信人 
RON 
EF 
(& 


全 国外 优秀 科技 著作 出 版 专项 基金 资助 


固体 物理 导论 


Introduction to Solid State Physics 
(原著 第 八 版 ) 


[ 美 ] C。， 基 达尔 (CHARLES KITTEL) 著 
项 金 钟 ”吴兴 惠 译 


EIGHTH EDITION 
Introduction to 
Solid State Physics 


CHARLES KITTEL 


Chemical Industry Press 


化 学 圣 业 货 版 社 
材料 科学 与 工程 出 版 中 心 


NA 
中 


体 物理 村; 


(原著 第 八 版 ) 


[ 美 ] C. 基 素 尔 (CHARLES KITTEL) 车 
项 金 钟 ”吴兴 惠 译 


( 京 ) 新 登 字 039 与 


图 书 在 版 编目 (CIP) 数据 


固体 物理 导论 /LL 美 ] 基 泰 尔 著 (Kittel,C. ) 著 
项 金 钟 ,吴兴 惠 译 .一 北京 :化 学 工业 出 版 社 ,2005. 6 

书 名 原文 :Introduction to Solid State Physics 

ISBN 7-5025-7183-3 


I . 固 … .外 基 … 人 名 项 …( 吴 … 于 .固体 物 
理学 ”NV. O48 


中 国 版 本 图 书馆 CIP 数据 核 字 (2005) 第 060581 号 


Introduction to Solid State Physics. Eighth Edition/by Charles Kittel 

ISBN 0-471-41526-X 

Copyright © 2005 by John Wiley & Sons,Inc. All rights reserved. 

AUTHORIZED TRANSLATION OF THE EDITION PUBLISHED 
BY JOHN WILEY & SONS,INC. ,New York, Chichester, Brisbane, 
Singapore AND Toronto. No part of this book may be reproduced in any 
form without the written permission of John Wiley & Sons,Inc. 


本 书 中 文 简体 字 版 由 John Wiley & Sons,Inc. 授权 化 学 工业 出 版 社 


独家 浊 次 发 行 
经 许可 ， 不 得 以 任何 方式 复制 或 抄袭 本 书 的 任何 部 分 ， 
术 蔬 打 面 站 和 John Wiley&Sons,Inc, 防伪 标签 ,无 标签 者 不 得 销售 。 


北京 市 版 权 局 著作 权 合 同 登 记号 :01-2005-3269 


固体 物理 导论 
(原著 第 八 版 ) 
[ 美 ] C. 基 泰 尔 著 
项 金 钟 吴兴 惠 译 
责任 编辑 : 丁 尚 林 
责任 校对 : 李 林 
封面 设计 : 潘 “ 峰 
化 学 工业 出 版 社 
材料 科学 与 工程 出 版 中 心 册 版 发 行 
(北京 市 朝阳 区 惠 新 里 3 号 ”邮政 编码 100029) 


购书 咨询 :(010)64982530 
(010)64918013 


购书 传真 : (010)64982630 
http:// www, cip. com. cn 
新 华 书店 北京 发 行 所 经 销 
北京 永 狗 印刷 有 限 责 任 公司 印刷 
三 河 市 延 风 装订 厂 装订 
开本 787mmX1092mm 1/16 印张 29 外 彩 插 1 字数 728 千 字 
2005 年 9 月 第 1 版 2005 年 9 月 北京 第 1 次 印刷 

ISBN 7-5025-7183-3 
定 价 : 58.00 元 


版 权 所 有 ” 违 者 必 究 
该 书 如 有 缺 页 、 倒 页 、 脱 页 者 ， 本 社 发 行 部 负责 退换 


国外 优秀 科技 著作 出 版 专项 基金 


FUND FOR FOREIGN BOOKS OF 
EXCELLENCE ON SCIENCE AND TECHNOLOGY 
(FFBEST) z 


管理 委员 会 名 单 2 


名 誉 主任 : 成 思 危 全 国人 大 常委 会 副 委 员 长 
主任 委员 : 谭 竹 洲 ” 中国 石 油 和 化 学 工业 协会 会 长 
副 主 任 委 员 : 李学勇 王 心 芳 阁 三 忠 ” 曹 湘 洪 
潘 德 润 朱 静 华 王 印 海 ” 菊 七 一 
位 培 宗 和 殊 然 


委 员 ( 按 姓氏 笔画 顺序 排列 ): 
”王子 匀 王 心 芳 王 印 海 ” 王 光 建 ” 王 行 轴 
中 长 雨 站 震 冯 孝 庭 朱 家 骅 朱 静 华 
刘 振 武 杨 晋 庆 李 伯 耿 李学勇 
李 静 海 ” 吴 剑 华 基 汪 世 宏 欧阳 平 凯 
宗 徐 宇 徐 静 安 
洪 ” 奖 七 一 成 连 喜 
奎 曾 宝 强 谭 人 竹 洲 
从 


中 国 石油 化 工 集团 公司 协助 出 版 


谋 痢 前 襄 


本 书 译 自 C. 基 泰 尔 著 《固体 物理 导论 》2005 年 第 八 版 。 本 书 作 者 C. 基 泰 尔 教授 是 一 
位 国际 知名 的 材料 科学 家 和 物理 学 家 ， 他 多 年 来 一 直 活跃 在 磁性 材料 、 半 导体 物理 与 材料 、 
超 导 理 论 等 研究 领域 ， 取 得 了 丰硕 成 果 。 该 书 自 1953 年 正式 出 版 以 来 ， 曾 分 别 于 1956 年 、 
1966 年 、1971 年 、1976 年 、1986 年 、1996 年 和 2005 年 出 版 修订 版 。 半 个 世纪 以 来 ， 该 书 
一 直 是 世界 范围 内 各 著名 大 学 相关 专业 的 “固体 物理 ”首选 教材 ， 是 国际 公认 的 一 部 经 典 
著作 。 

本 书 内 容 丰 富 、 结 构 完 整 ， 论 述 深入 浅 出 ， 物 理 概念 清晰 ， 学 术 特 色 突 出 ， 是 系统 性 和 
先进 性 的 完美 结合 。 在 该 书 中 ， 作 者 将 实验 基础 与 理论 成 果 有 机 结合 ， 在 公式 推导 和 物理 过 
程 的 描述 上 简洁 、 清 新 而 独特 ， 引 人 入 胜 ， 流 畅 易 读 。 本 书 第 八 版 作为 最 新 版 本 ， 作 者 对 其 
内 容 体系 和 章节 安排 进行 了 极其 重要 的 调整 、 拓 展 和 更 新 ， 增 加 了 反映 该 领域 最 新 研究 成 果 
的 纳米 结构 、 扫 描 隧 道 显 微 术 、 整 数 与 分 数量 子 霍 尔 效 应 、 高 温 超 导 材 料 、 表 面 与 界面 物理 
等 内 容 。 全 书 共 分 二 十 二 章 ， 基 本 上 涵盖 了 现代 固体 物理 学 的 理论 基础 和 重要 课题 。 书 中 还 
附 有 大 量 的 插图 和 数据 表 ， 与 正文 配合 ， 能 够 更 清晰 地 表述 所 要 阐明 的 内 容 。 书 中 物理 量 的 
数值 和 公式 一 般 都 用 CGS 单位 制 和 SI 单位 制 并 列 给 出 。 在 书后 附 有 作者 精 选 的 相关 附录 ， 
这 为 读者 阅读 本 书 提供 了 极 大 方便 。 本 书 不 仅 可 以 作为 物理 学 、 材 料 科 学 与 工程 、 化 学 等 相 
关 专 业 本 科 生 、 研 究 生 的 教材 ， 同 时 对 从 事 相 关 领 域 研究 的 科技 工作 者 也 是 一 本 很 有 价值 的 
参考 书 。 

原 书 中 存在 的 印刷 错误 或 笔 误 ， 凡 是 译 者 发 现 并 且 确 认 的 ， 都 已 在 中 译 版 改正 ， 一 般 没 
有 加 译注 。 

原 书 第 二 版 (1956 年 版 ， 万 纾 民 等 译 ， 高 等 教育 出 版 社 1962 年 出 版 和 第 五 版 (1976 
年 版 ， 杨 顺 华 等 译 ， 科 学 出 版 社 1979 年 出 版 ) 兽 有 中 译本 ;但 自 第 五 版 以 来 ， 原 书 内 容 、 
结构 以 及 表达 方式 均 有 重要 的 更 新 、 改 进 和 增订 ， 所 以 有 必要 按 新 版 重 译 出 版 ， 以 给 读者 。 

从 本 书 的 翻译 策划 到 最 后 完稿 付 榜 ， 化 学 工业 出 版 社 给 予 很 多 关心 和 支持 。 同 时 ， 
李 伟 、 方 静 华 、 杨 海 刚 、 姜 军 、 杨 护 霞 、 王 健 、 王 云 扬 、 纳 元 元 等 多 位 同志 分 担 了 大 量 文字 
录 和 工作。 在 此 ， 译 者 对 他 〈 她 ) 们 一 并 表示 感谢 。 

由 于 时 间 紧 迫 ， 加 之 译 者 水 平 有 限 ， 不 妥 或 错误 之 处 ， 请 广大 读者 指正 。 


译 者 
2005 年 4 月 


作者 六 可 


本 书 是 固体 物理 学 和 凝聚 态 物理 学 基础 教材 的 第 八 版 ， 适 合 于 物理 学 、 化 学 及 材料 科学 
与 工程 等 相关 专业 高 年 级 学 生 和 研究 生 使 用 。 自 本 书 第 一 版 问世 以 来 ， 该 领域 一 直 在 鞍 勃 发 
展 ， 并 在 应 用 方面 取得 了 令 世 人 瞩目 的 成 就 。 这 样 一 来 ， 如 何 使 本 书 既 能 反映 该 领域 丰富 多 
彩 的 最 新 进展 ， 又 能 保持 其 作为 教材 的 基础 水 平 ， 就 成 为 作者 必须 面临 的 一 大 挑战 。 同 时 ， 
本 书 作者 也 力求 在 论述 这 一 厚重 而 欣欣 向 荣 的 物理 学 领域 时 避免 落 入 呆板 和 公式 化 。 

想 当 年 ， 在 1953 年 本 书 第 一 版 出 版 的 时 候 ， 人 们 还 不 能 理解 超 导 电 性 ; 对 金属 中 的 费 
米面 的 研究 才刚 刚 开始 ， 对 永 磁体 的 理解 也 只 是 初步 的 ; 当时 也 只 有 很 少 几 位 物理 学 家 相信 
真 的 存在 自 旋 波 ; 纳米 物理 学 更 是 40 年 以 后 的 事情 。 相 比 之 下 ， 其 他 领域 的 情况 也 差不多 : 
DNA 的 结构 刚刚 被 确定 ， 地 球 的 大 陆 漂 移 学 说 刚刚 被 接受 。 当 年 与 现今 一 样 ， 是 科学 上 的 
伟大 时 代 。 因 此 ， 能 够 通过 ISSP 的 不 断 修 订 出 版 以 及 时 介绍 最 新 成 果 ， 也 是 作者 “不 亦 乐 
乎 ”的 事情 。 

本 书 作 为 第 八 版 ， 同 第 七 版 相 比 ， 有 以 下 几 方 面 变化 。 

(1) 新 增加 了 重要 的 一 章 ， 专 门 讨论 有 关 纳 米 物理 学 的 内 容 。 本 章 由 活跃 在 该 领域 的 科 
学 家 、 康 奈 尔 大 学 的 Paul L. McEuen 教授 撰写 。 纳 米 物 理学 是 关于 一 维 、 二 维和 三 维 小 尺 
才 材 料 的 科学 。 这 里 的 “小 尺寸 ” 意 指 纳米 尺寸 〈 约 10 m) 。 该 领域 是 国体 物理 学 新 的 生 
长 点 ， 同 时 也 是 近 十 年 来 发 展 最 快 、 最 令 人 鼓舞 的 一 个 研究 领域 。 

(2) 近年 来 由 于 计算 机 的 普及 ， 使 得 本 书 的 压缩 和 简化 成 为 可 能 。 在 新 版 中 删 去 了 几乎 
所 有 的 参考 书目 ， 因 为 读者 利用 计算 机 根据 关键 词 由 搜索 引擎 可 以 快捷 地 获得 对 自己 有 用 的 
各 种 资料 ， 包 括 最 新 的 文献 。 例 如 ， 读 者 可 以 登录 因特网 进入 http: //www. physicsweb . 
org/bestof/cond-mat 获取 相关 资料 。 作 者 这 样 做 ， 并 不 是 有 意 地 忽略 那些 最 早 解决 固体 物 
理 问 题 的 研究 者 所 给 出 的 原始 文献 ， 确 是 形势 使 然 。 

(3) 新 版 本 在 章节 安排 上 作 了 较 大 调整 。 例 如 : 将 有 关 超 导电 性 和 磁性 的 内 容 提 到 了 前 
面 ， 以 便 使 一 学 年 中 的 课程 安排 更 加 合理 。 

晶体 学 的 符号 采用 物理 学 中 现行 的 统一 用 法 。 书 中 重要 的 方程 均 以 SI 单位 制 和 CGS 高 
斯 单位 制 并 行 给 出 ; 有 时 给 出 一 种 单位 制 的 表示 ， 但 同时 指出 这 两 种 单位 制 的 换算 关系 。 本 
书 所 采取 的 两 种 单位 并 用 的 做 法 ， 为 读者 提供 了 很 大 的 方便 ， 一 直 很 受 读者 欢迎 。 书 中 之 表 
格 采用 惯用 单位 制 。 符 号 e 表示 质子 所 带 的 电荷 ， 取 正 值 ; 符号 〈18) 表示 所 在 章 的 第 18 
个 方程 ， 而 〈3. 18) 表示 第 3 章 中 的 第 18 个 方程 。 矢 量 上 面 的 尖 号 〈) 表示 单位 矢量 。 

书 中 习题 基本 都 是 围绕 着 所 在 章节 讨论 的 主题 而 设计 的 ， 一般 都 有 一 定 的 难度 ; 除 部 分 
题目 外 ， 多 是 来 源 于 本 书 的 第 六 版 和 第 七 版 。 符 号 QTS 是 指 作 者 和 C. Y. Fong 合 著 的 
“Quantum Theory of Solids” 一 书 ; 符号 TP 是 指 作 者 与 H. Kroemer 合 著 的 “Thermal 
Physics” 一 书 。 
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第 1 章 晶体 结构 
1 原子 的 周期 性 阵列 ee 
1.1.1 晶 格 平移 矢量 
1.1.2 结构 基 元 与 晶体 结构 
2 唱 格 的 基本 类 型 
1.2.1 二 维 晶 格 的 分 类 
1. 2.2 ”三维 晶 格 的 分 类 
3 ” 晶 面 指数 系统 
1.4 ”简单 晶体 结构 
1 
1 
1 
1 
1 
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6 
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. 4.1 氯 化 钠 型 结构 .Ne 
.4.2 氯 化 狗 型 结构 
.4.3 六 角 密 堆积 〈Pcp) 型 结构 Ne 
.4.4 金刚石 型 结构 
.4.5 立方 硫化 锌 型 结构 

原子 结构 的 直接 成 像 … 

非 理 想 唱 体 结构 pp 
.6.1 无 规 扒 操 和 多 型 性 站 RN 
1.7 晶体 结构 的 有 关 数 据 站 pp 
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第 2 章 晶体 衍射 和 倒 格 子 


2.1 郧 体 衍射 
2. 2 ”散射 波 振 幅 … 
2. 2. 1 侍 里 叶 分 析 ee 


2.2.2 倒 格 拓 4 


2.2.4 劳 捷 方程 


2.3 布 里 溯 区 .pp 


2.3.1 简单 立方 晶 格 的 倒 格子 和 
2.3.2 体 心 立方 晶 格 的 个 格子 
2.3.3 面 心 立方 晶 格 的 倒 格子 
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一 一 一 
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2.4 结构 基 元 的 傅 里 时 人 分析. 
2. 4. 1 体 心 立方 晶 格 的 结构 因子 站 Ne 
2. 4.2 面 心 立方 品格 的 结 者 构 因 子 

. 33 
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晶体 结合 与 弹性 常量 
惰性 气体 晶体 … 
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.1.2 排斥 相互 作用 … 
. 1.3 平衡 唱 格 常量 … 
.1.4 内 聚 能 
离子 晶体 … 


2.2 马 德 隆 常 数 的 计算 … 


CD 《CD CD 《CD 


.6.1 离子 晶体 半径 


.8.2 ”立方 晶体 的 弹性 劲 度 常量 


第 4 章 声 子 (I): 晶 格 振动 ， 


4.1 单 原子 吉 构 基 元 情况 下 的 晶 格 振动 … Cs 
so .. 69 
.70 


4.1.1 第 一 布 里 洲 区 … 
4. 1.2 和 群 速 … 


4. 1. 3 长 波 极限 
4. 1.4 从 实验 出 发 的 力 常量 的 推导 ee 
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,1.1 范 德 瓦 耳 斯 -伦敦 相互 作用 ee 
… 44 
… 45 
… 46 
。 6 

2.1 静电 能 或 马 德 隆 (Madelung) 能 PN 
49 
共 价 晶体 … oe 
全 属 唱 体 ……… Wo 
氨 键 章 体 和 
原子 半径 
4 

弹性 应 变 的 分 析 .Ne 
7.1 膨胀 
.7.2 应 力 分 量 于 en 
弹性 顺 度 与 劲 度 常量 和 
.8.1 弹性 能 密度 
9 

.8.3 ”体积 弹性 模 量 与 压缩 率 ee 
.9.1 沿 [100] 方向 的 弹性 波 
.9.2 沿 [110] 方向 的 弹性 波 ee 
本 
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4.2” 基 元 中 含有 两 个 原子 的 情况 
4.3 ”弹性 波 的 量子 化 
4.4 ” 声 子 动量 ee 
4.5 ” 声 子 引 起 的 非 弹 性 散射 
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第 5 章 声 子 (T): 热学 性 质 Ne 
子 比 热 容 站 pt 
普 朗 克 分 布 间 Ne 
简 正 模 的 计算 方法 Ne 
一 维 情况 下 的 态 密度 站 Ne 
三 维 情况 下 的 态 密 度 pe 
计算 态 密度 的 德 拜 模型 和 Ne 
德 拜 的 TS 律 
计算 态 密度 的 爱 因 斯 坦 模型 和 Ne 
(ow) 的 一 般 表 达 式 
非 谐 晶体 相互 作用 
2.1 热 脱 肢 站 Ne 
导热 性 
3. 1 声 子 气 的 热 阻 雍 间 Ne 
3.2 倒 道 过 程 站 Nt 
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内 容 提 要 


本 书 译 自 C. 基 泰 尔 教授 所 著 《 固 体 物理 导论 》2005 年 第 八 版 。 在 新 版 
中 ， 作 者 对 该 书 的 论述 内 容 和 章节 安排 作 了 极其 重要 的 拓展 和 调整 。 例 如 ， 
新 增加 了 反映 该 领域 最 新 研究 成 果 的 纳米 结构 、 整 数 与 分 数量 子 霍 尔 效 应 、 
高 温 超 导 材 料 、 表 面 与 界面 物理 等 内 容 。 全 书 共 分 二 十 二 章 ， 基 本 上 概括 了 
现代 固体 物理 学 的 理论 基础 和 重要 课题 。 本 书 从 晶体 结构 、 唱 格 振 劲 和 电子 
运动 的 理论 出 发 ， 通 过 引入 各 种 元 激发 的 模型 、 概 念 ， 系 统 阑 述 了 固体 的 热 
学 性 质 、 光 学 性 质 、 电 学 性 质 、 磁 学 性 质 及 力学 性 质 。 同 时 ， 本 书 还 讨论 了 
非 晶 固体 、 点 缺陷 、 位 错 以 及 合金 等 方面 的 问题 。 

本 书 内 容 丰 富 、 结 构 完 整 、 思 路 清晰 、 表 述 深 入 浅 出 、 学 术 特色 鲜明 ， 
是 系统 性 与 先进 性 的 完美 结合 。 该 书 不 仅 可 以 作为 各 大 学 物理 学 、 材 料 科学 
与 工程 、 化 学 等 相关 专业 的 本 科 生 、 研 究 生 教材 ， 同 时 对 从 事 相关 专业 研究 
的 科技 工作 者 也 是 一 本 极 好 的 参考 书 。 
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1.1 原子 的 周期 性 阵列 


人 们 对 固体 物理 深入 而 系统 的 研究 始 于 X 射线 晶体 衍射 的 发 现 ， 以 及 对 晶体 性 夺 和 晶 
体 电 子 性 质 一 系列 简明 而 成 功 的 计算 与 预测 的 实现 。 为 什么 是 晶体 而 不 是 非 晶 固 体 呢 ? 因为 
固体 中 的 一 些 重 要 的 电子 性 质 只 有 利用 晶体 才能 得 到 最 好 的 描述 。 例 如 ， 最 重要 的 半导体 的 
性 质 依赖 于 基体 材料 的 晶体 结构 ， 这 主要 是 因为 电子 具有 和 较 短 的 波长 ， 使 之 对 样品 中 原子 的 
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周期 性 规则 排列 非常 敏感 ， 而 非 晶体 材料 ， 比 如 玻璃 ， 它 们 对 光 的 传播 则 非常 重要 ， 这 是 因 
为 光波 具有 上 比 电子 更 长 的 波长 ， 一 般 都 大 于 原子 规则 排列 的 周期 ， 使 得 光波 不 受 这 种 周期 性 
原子 排列 的 影响 ，。 

本 书 将 从 晶体 的 问题 开始 讨论 。 晶 体 是 在 恒定 环境 中 (通常 在 溶液 中 )〉 随 着 原子 的 “ 堆 
砌 ”而 形成 的 。 比 如 我 们 常见 的 天 然 石英 晶体 ， 它 是 在 一 定 压力 下 的 硅 酸 盐 热 水 溶液 中 经 过 
漫长 的 地 质 过 程 而 形成 的 。 从 晶 形 上 来 看 ， 唱 体 在 恒定 环境 中 生长 时 ， 犹 如 完全 相同 的 砌 块 
《building blocks) 一块 块 地 不 断 堆 积 起 来 一 样 。 如 图 1 所 示 ， 它 给 出 了 晶体 生长 过 程 的 理想 
化 模型 图 ， 该 图 诞生 于 两 个 世纪 以 前 的 科学 家 们 的 想像 。 这 里 所 谓 的 “ 砌 块 ” 是 指 原子 或 原 
子 团 。 由 此 可 见 ， 如 果 不 考 虑 由 于 偶然 因素 混入 结构 中 的 杂质 或 缺陷 ， 唱 体 就 是 由 这 些 全 同 
砌 块 的 三 维 周期 性 阵列 构成 的 。 


Wh 
pl 
Poo ot 
| ht 


(0) 
图 1 蝇 体 外 形 与 其 基本 砌 块 组 态 之 间 的 关系 。 图 中 (a) 和 (b) 的 砌 块 是 相同 的 ， 但 其 生 
长 成 的 晶体 面 却 是 不 一 样 的 。 图 中 〈c) 表示 正在 理解 一 块 岩 盐 (rocksalt) 晤 体 。 


结构 周期 性 的 最 初 实验 证 据 应 归功 于 矿物 学 家 们 的 发 现 。 这 就 是 一 个 晶体 的 所 有 各 面 
的 方向 指数 都 是 精确 的 整数 。 后 来 ， 这 一 发 现 得 到 了 在 1912 年 公布 的 关于 晶体 X 射线 衍射 
实验 结果 的 有 力 支 持 。 当 时 ， 劳 厄 建 立 了 周期 性 阵列 的 X 射线 衍射 理论 ， 并 由 其 合作 者 报 
道 了 关于 X 射线 被 晶体 衍射 的 第 一 个 实验 结果 。X 射线 在 这 一 研究 工作 中 的 重要 性 在 于 : X 
射线 也 是 电磁 波 ， 并 且 其 波长 与 晶体 结构 的 一 个 “ 砌 块 ” 的 线 度 相当 。 现 在 我 们 知道 ， 唱 体 
结构 的 这 种 分 析 也 可 以 通过 中 子 衍射 或 电子 衍射 来 完成 ,不 过 X 射线 仍 是 人 们 通常 选择 的 
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分 析 工 具 。 

衍射 实验 决定 性 地 证 明了 晶体 是 由 原子 或 原 
子 团 的 周期 性 阵列 组 成 的 。 正 是 由 于 晶体 结构 的 
原子 模型 的 建立 ， 物 理学 家 们 才 可 能 进一步 深入 
地 开展 有 关 固 体 物 理 的 相关 人 饶 究 。 其 中 ， 量 子 理 
论 的 发 展 对 固体 物理 学 的 诞生 起 着 非常 重要 的 作 
用 。 目 前 ， 固 体 物理 的 相关 研究 已 拓展 到 非 晶 固 
体 和 量子 流体 。 这 一 更 宽 的 研究 领域 被 称 为 凝聚 
态 物 理 (condensed matter physics)， 它 是 当前 物 
理学 中 最 广泛 、 最 活跃 的 研究 领域 之 一 。 
1.1.1 晶 格 平移 矢量 

如 图 2 所 示 ， 在 理想 情况 下 ， 晶 体 是 由 全 
同 的 原子 团 在 空间 无 限 重复 排列 而 构成 的 。 这 
样 的 原子 团 被 称 为 基 元 (basis)。 在 数学 上 ， 这 
些 基 元 可 以 抽象 为 几何 点 ， 而 这 些 点 的 集合 被 
称 为 唱 格 〈lattice) 。 在 三 维 情 况 下 ， 品 格 可 以 
通过 三 个 平移 矢量 al 、az 、qs 来 表示 ; 也 就 是 
说 ， 当 我 们 从 某 一 点 + 去 观察 原子 在 晶体 中 的 排 图 2 晶体 结构 大 这 样 形成 的 ， 即 将 基 
列 时 ， 与 我 们 通过 取 平 移 矢 量 (al ，ar ，as) 整 元 (b) 配置 在 唱 格 〈a) 的 每 个 格 点 上 。 通 
数 倍 得 到 的 r 点 所 观察 到 的 原子 排列 情况 在 各 。 这 竹村 “共生 生生 人生 
方面 都 完全 一 样 。 这 时 有 和 信 格 点 ， 将 基 元 放 在 何 处 

7 =r 十 Ui Qi 十 U2 92 十 23 43 (1) 

其 中 wi 、uz 、zws 为 任意 整数 。 这 样 ， 根 据 (1) 式 ， 由 ul 、uz、ws 的 所 有 可 能 取 值 所 确定 
的 点 的 集合 就 定义 一 个 唱 格 。 

对 于 任意 的 两 个 点 ， 如 果 它 们 始终 满足 适当 选取 了 整数 wi 、uz 、us 的 方程 (1) 式 ， 而 
上 且 从 这 两 个 点 所 观察 到 的 原子 排列 是 一 样 的， 那么 这 个 唱 格 就 被 称 为 初 基 唱 格 〈 简 称 初 基 
格 ，primitive lattice) 。 这 时 ， 平 移 矢 量 a; 被 称 为 初 基 平 移 矢 量 (Primitive translation vec- 
tor) 。 初 基 平 移 撩 量 的 这 个 定义 确保 了 没有 比 这 组 矢量 所 构成 的 体积 al。ez Xas 更 小 的 唱 胞 
可 作为 晶体 结构 的 “ 砌 块 "。 我 们 往往 用 初 基 平移 矢量 来 定义 晶 轴 ， 这 些 唱 轴 构成 初 基 平行 
六 面体 的 三 个 邻 边 。 有 时 ， 非 初 基 唱 轴 与 结构 对 称 性 有 更 简单 的 关系 ， 这 时 也 可 采用 非 初 基 
晶 轴 。 
1.1.2 结构 基 元 与 晶体 结构 

晶 轴 一 旦 选 定 ， 唱 体 结构 的 基 元 也 就 可 以 确定 下 来 。 如 图 2 所 示 ， 在 每 个 格 点 上 配置 
一 个 基 元 就 形成 了 晶体 。 当 然 ， 这 里 所 说 的 唱 格 的 格 点 只 是 为 了 描述 上 的 方便 ， 是 数学 
抽象 。 对 于 给 定 的 晶体 ， 其 中 的 所 有 基 元 无 论 在 组 成 、 排 列 还 是 在 取向 方面 都 是 完全 相 
同 的 。 

基 元 中 的 原子 数目 可 以 是 一 个 ， 也 可 以 多 于 一 个 。 基 元 中 第 7 个 原子 的 中 心 位 置 相 对 于 
一 个 格 点 可 用 下 式 表 示 : 


六 一 ZJ1G1 十 yjG2 十 zjQ3 (2) 
我 们 可 以 这 样 安排 ， 使 得 XTX;、 Yi 和 之 的 取 值 满足 0 x » Yj， zj 人 1。 
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(b) (9) 


图 3 (a) 一 个 二 维 晶 格 的 空间 格 点 示意 图 。 其 图 中 每 对 al 和 az 都 是 品格 平移 矢量 。 但 
是 ，a? 和 a% 不 是 初 基 平移 矢量 ， 因 为 不 可 能 从 ai 和 a% 的 整数 倍 组 合 来 构成 品格 平移 T;， 如 图 
所 示 的 其 他 成 对 的 al 和 az 矢量 都 可 以 取 为 晶 格 的 初 基 平移 矢量 。 平 行 四 边 形 1、2、3 的 面积 都 
是 相等 的 ， 它 们 中 的 任何 一 个 都 可 以 取 作 原 胞 〈 亦 即 初 基 卓 胞 )。 平 行 四 边 形 4 的 面积 是 原 胞 面 
积 的 两 倍 。(b) 是 三 维 晶 格 的 原 胞 示意 图 。(c) 假设 这 些 点 是 全 同 的 原子 : 请 读者 在 图 中 画 出 
一 组 格 点 ， 选 择 初 基 齐 轴 、 原 胞 以 及 与 一 个 格 点 相 联系 的 原子 的 基 元 。 


1.1.3 原 胞 
如 图 3 (b) 所 示 ， 由 初 基 唱 轴 al 、az 和 as 所 确定 的 平行 六 面体 被 称 之 为 原 胞 (primi- 
tive cell ， 又 称 为 初 基 唱 胞 ) 。 原 胞 是 唱 胞 或 单 胞 的 类 型 之 一 《其 实 ， 这 里 的 单 胞 一 词 显得 多 
余 和 不 必要 )。 经 过 重复 适当 的 盟 体 平移 操作 ， 唱 胞 可 以 
AAA 填 满 整个 空间 。 所 谓 原 胞 ， 实 际 上 是 体积 最 小 的 唱 胞 。 对 
A 于 某 个 给 定 的 唱 格 ， 其 初 基 品 轴 及 其 原 胞 的 选取 方式 可 以 
有 许多 种 。 但 是 ， 对 于 一 种 给 定 的 晶体 结构 ， 无论 怎么 选 
取 ， 其 原 胞 或 初 基 基 元 中 的 原子 数目 却 总 是 相同 的 。 
每 个 原 胞 中 都 只 包含 一 个 格 点 。 例 如 ， 如 果 原 胞 是 一 
有 下 天 。 个 其 八 个 角 隅 上 都 对 应 于 格 点 的 平行 六 面体 ， 那 么 每 个 角 
取 原 胞 ， (1〉 把 某 个 格 点 与 其 所 隅 上 的 格 点 将 分 属于 在 该 处 相 紫 邻 的 八 个 晶 胞 ， 因 此 这 样 
有 相 邻 格 点 用 直线 连接 起 来 ， (2) ” 计算 得 出 的 结果 仍 是 每 个 唱 胞 中 只 含有 一 个 格 点 ， 即 8 xX 


在 这 些 连 线 的 中 点 处 ， 作 垂直 线 。 一] 。 根据 初等 和 撩 量 分 析 可 知 ， 由 蝇 轴 ai 、az 和 as 所 给 
或 垂 面 。 以 这 种 方式 围 成 的 最 小 


体积 就 是 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 。 如 图 “出 的 唱 胞 体积 
3 所 示 的 晶 胞 一 样 ， 这 种 晶 胞 可 以 V.= |al* qz Xa | (3) 
完全 填 满 整个 空间 。 同 原 胞 中 一 个 格 点 相 联 系 的 基 元 被 称 为 初 基 基 元 。 初 基 基 
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元 是 包含 原子 数目 最 少 的 基 元 。 如 图 4 所 示 ， 给 出 了 另 一 种 选取 原 胞 的 方式 ， 以 这 种 方式 构 
成 的 晶 胞 就 是 物理 学 家 们 所 熟悉 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 (Wigner-Seitz cell) 。 


1.2 唱 格 的 基本 类 型 


晶 格 可 以 通过 晶 格 平移 工 或 其 他 各 种 对 称 操作 与 其 自身 重合 。 其 中 ， 典 型 的 对 称 操作 
就 是 围绕 一 个 通过 格 点 的 晶 轴 进行 转动 。 对 于 转动 角度 为 2r、2r/2、2r/3、2r/4 和 2x/6 
弧度 或 者 是 这 些 角 度 的 整数 倍 ， 总 可 以 找到 一 些 会 与 自身 重合 的 唱 格 ， 与 这 些 角 度 相 对 应 的 
转动 轴 分 别 被 称 为 一 重 、 二 重 、 三 重 、 四 重 和 六 重 轴 。 
通常 ， 用 符号 1、2、3、4 和 6 分 别 表示 这 些 转动 轴 。 

对 于 除 此 之 外 的 其 他 角度 的 转动 ， 例 如 转动 2r/7 
弧度 或 2r/5 弧度 ,不 可 能 找到 使 之 与 自身 重合 的 晶 
格 。 适 当 设计 的 单个 分 子 可 以 有 任意 角度 的 转动 对 称 
性 ， 但 是 一 个 无 限 的 周期 晶 格 则 不 可 能 。 可 以 用 分 子 
制作 一 个 晶体 ， 其 中 单独 的 分 子 具 有 五 重 转动 轴 ， 但 
是 不 能 期 望 晶 格 具有 五 重 转动 轴 。 图 5 表示 如 果 试 图 
去 制作 一 个 具有 五 重 对 称 性 的 周期 晶 格 将 会 遇 到 什么 
样 情况 : 这 些 五 边 形 不 能 都 相互 贴 紧 地 充填 整个 空间 。 
这 就 表明 ， 不 可 能 将 五 重点 对 称 性 同 所 需要 的 平移 周 
期 性 结合 起 来 。 

晶 格 点 群 是 这 样 一 些 对 称 操作 的 一 个 集合 ， 相 对 于 


二 这 是 之 后 ， 晶 格 保 持 不 变 。 前 图 5 周期 晶 格 不 可 能 存在 五 重 
菜 一 格 点 进行 这 些 对 称 操作 之 后 ， 晶 格 保持 不 变 。 前 面 已 。 浊 称 绩 ， 内 为 不 可 能 使 五 边 形 相互 连 


经 给 出 了 可 能 存在 的 转动 。 此 外 还 有 镜面 反映 m， 它 是 以 ”楼 的 阵列 不 留 空 隙 地 充满 整个 空间 
通过 一 个 格 点 的 平面 作为 反映 平面 的 对 称 操作 。 反 演 操 作 但 是 ,我 们 总 可 以 借助 两 种 截然 不 同 
是 先 转动 x 弧度 ， 之 后 在 垂直 于 其 转动 轴 的 一 个 平面 上 反 。 的 “瓷砖 ”图 案 或 两 种 完全 不 同 的 简 


映 ， 总 的 效果 是 由 一 r 取代 r+， 如 图 6 所 示 。 单 多 边 形 铺 满 一 个 平面 的 整个 空间 。 
1.2.1 二 维 晶 格 的 分 类 

如 前 述 图 3 (a) 所 示 ， 其 晶 格 示意 图 中 的 晶 格 平移 矢量 al 和 as 具有 任意 性 ， 由 此 给 出 
的 一 般 性 蝇 格 通常 被 称 为 斜 方 唱 格 。 当 围绕 任何 一 个 格 点 转动 时 ， 只 有 在 转动 x 和 27 弧度 
时 才能 保持 不 变 。 但 是 ， 对 于 一 些 特殊 的 斜 方 晶 格 ， 转 动 2r/3、2r/4 或 2r/6 弧度 ,或 作 
镜面 反映 ， 可 以 不 变 。 如 果 要 构造 一 个 晶 格 ， 使 之 在 这 些 新 的 一 种 或 多 种 操作 下 不 变 ， 那 么 
就 必须 对 al 和 az 施加 一 些 限 制 性 条 件 。 对 此 ， 有 四 种 不 一 样 的 限制 ， 每 一 种 都 引导 出 一 种 
所 谓 的 特殊 晶 格 类 型 。 因 此 ， 我 们 将 有 五 种 不 同 的 二 维 晶 格 类 型 ， 即 一 种 斜 方 晶 格 和 如 图 7 
所 示 的 四 种 特殊 晶 格 。 布 拉 维 晶 格 (Bravais lattice) 是 对 某 种 具体 品格 类 型 的 通称 ， 于 是 
有 五 种 二 维 布 拉 维 晶 格 。 
1.2.2 三 维 晶 格 的 分 类 

如 表 工 所 示 ， 在 三 维 情况 下 ， 有 十 四 种 不 同类 型 的 晶 格 满足 点 对 称 群 的 要 求 。 一 般 的 唱 
_ 格 类 型 为 三 斜 晶 格 ， 另 外 十 三 种 是 特殊 的 晶 格 类 型 。 为 方便 起 见 ， 通 常 按照 七 种 惯用 唱 胞 将 
这 十 四 种 晶 格 划分 为 7 个 晶 系 ， 即 三 斜 、 单 斜 、 正 交 、 四 角 、 立 方 、 三 角 和 六 角 晶 系 。 由 表 
1 不 难看 出 ， 这 种 晶 系 的 划分 是 以 惯用 唱 胞 轴 间 的 特定 关系 进行 归纳 分 类 的 。 图 8 所 示 的 唱 
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(c) (e) 


图 6 (a) 表示 平行 于 立方 体 表面 的 一 个 对 称 面 ; (b〉 是 立方 体 中 一 个 对 角 对 称 面 ; 
是 立方 体 的 3 个 四 重 轴 ; (d) 是 立方 体 4 个 三 重 轴 ;， (e) 是 立方 体 的 6 个 二 重 轴 。 


图 7 二 维 情况 下 的 四 种 特殊 唱 格 示意 图 。 


(Cc) 


表 1 三 维 空间 的 十 四 种 晶 格 类 型 


包括 的 晶 格 类 型 数 | 对 惯用 晶 胞 的 轴 和 角 的 限制 包括 的 晶 格 类 型 数 


al 天 as 天 as 
a BAY 


al 天 az 天 as 
a 一 7 一 90" 尖 有 


Q1 天 az 天 as 
a 一 8 一 7 一 90? 


41 一 42 一 43 


a 二 B= 7 一 90” 


21 一 42 一 C3 


a 一 有 一 <120” ,天 90- 


al 一 02 天 aa3 


a= B=90°,7=120" 


Ql a2 天 as 


a 一 有 一 7 一 90” 


图 8 立方 晶 格 : 图 中 给 出 的 晶 胞 是 惯用 品 胞 ， 


胞 是 惯用 晶 胞 ， 它 们 中 只 有 简单 立方 (sc) 的 晶 胞 是 原 胞 。 有 时 ， 非 原 胞 同 晶 格 点 对 称 操作 
的 关系 比 原 胞 还 要 简单 明了 。 

立方 晶 系 包括 简单 立方 〈sc) 、 体 心 立 方 〈pcc) 和 面 心 立方 (fcc) 三 种 晶 格 。 表 2 给 出 
了 这 三 种 立方 晶 格 的 特征 参数 。 图 9 表示 体 心 立 方 晶 格 的 原 胞 ， 并 在 图 10 中 给 出 了 与 pcc 
相应 的 初 基 平 移 矢 量 。 图 11 是 面 心 立方 晶 格 的 初 基 平移 矢量 示意 图 。 根 据 定 义 ， 原 胞 中 只 


表 2 立方 晶 格 的 特征 参数 


特征 参数 面 心 立 方 
惯用 晶 胞 的 体积 aa 
单位 晶 胞 中 的 格 点 数 4 
原 胞 的 体积 a 
单位 体积 中 的 格 点 数 方 
最 近邻 数 12 
最 近邻 距离 .一 0.707a 
次 近邻 数 6 
次 近邻 距离 a 
堆积 比率 2r -0 740 


@ 堆积 比率 〈packing fraction) 是 指 被 硬 球 填充 所 占据 的 有 效 体积 的 最 大 比率 。 
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图 9 体 心 立方 唱 格 及 其 原 胞 示意 图 : 图 10 体 心 立方 品格 的 初 基 平 移 矢 量 。 通 过 这 
其 原 胞 是 一 个 边 长 为 V3a/2， 相 邻 边 之 夹 角 些 矢 量 ， 可 以 把 原点 处 的 格 点 同体 心 处 的 格 点 连接 
为 109"28' 的 葵 面 体 。 起 来 。 将 尧 面 体 完 整 画 出 即 得 到 原 胞 。 若 用 立方 体 
边 长 a 给 出 其 初 基 平移 矢量 ， 则 有 : 
一方 a (x 十 y 一 2); a 一 卫 4 (一 十》 十 2); 


四 一 可 4 (x— yz) 


式 跌 ，y，z 为 笛 卡 尔 单位 矢量 。 


图 11 面 心 立方 体 的 萎 面 体 原 胞 。 通 过 初 基 平 图 12 六 角 唱 系 的 原 胞 〈 粗 线 ) 与 
移 矢 量 m 、az 、@ 将 原点 处 的 格 点 同 面 心 位 置 上 的 六 角 对 称 楼 柱 的 关系 ， 其 中 a1l = 
格 点 连接 起 来 。 如 图 所 示 ， 其 初 基 矢 量 为 ; Q2 a3。 
qm = (十 》); m= 《3 十 过 0) ; ms =a (之 十 充 ) 


式 中 Xx，y，z 是 稍 卡 尔 单位 矢量 ， 轴 间 夹 角 为 60 度 。 


包含 一 个 格 点 ， 而 惯用 bcc 晶 胞 中 含有 两 个 格 点 、 惯 用 fcc 晶 胞 中 含有 四 个 格 点 。 
唱 胞 中 一 个 点 的 位 置 可 通过 方程 (2) 式 由 原子 的 坐标 <z、y、z 给 出 ; 如 采 坐 标 原点 取 
在 唱 胞 的 菜 一 角 点 上 ， 则 每 个 坐标 分 别 是 在 坐标 轴 方 向 上 的 轴 长 al 、az 或 as 的 分 数 。 因 
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此 ,一 个 唱 胞 的 体 心 坐标 是 (1/2，1/2，1/2); 而 其 面 心 的 坐标 将 包括 (1/2，1/2，0)、 
(0，1/2, 1/2) 和 (1/2，0，1/2)。 对 于 六 角 晶 系 ， 其 原 胞 是 一 个 以 含有 120 度 夹 角 的 菱形 
为 底 的 直角 棱柱 。 图 12 给 出 的 萎 形 唱 胞 与 六 角 棱 柱 之 间 的 关系 。 


1.3 晶 面 指数 系统 


. 一 个 晶 面 的 取向 可 以 由 这 个 晶 面 上 的 任意 三 个 不 共 线 的 点 确定 。 如 果 这 三 个 点 处 在 不 同 
的 唱 轴 上 ， 则 通过 由 晶 格 常量 al 、as 、a3 表示 的 这 些 点 的 坐标 就 能 标定 它们 所 决定 的 唱 面 。 
然而 ， 对 于 结构 分 析 来 说 ， 采 用 下 述 规则 确定 的 指数 来 标定 一 个 唱 面 的 取向 将 会 更 加 有 用 

(参见 图 13 所 示 ) 。 


图 13 图 中 所 示 平 面 在 qa、as 和 as 三 个 轴 上 的 截 距 分 别 为 3a1 、2as 和 2as ， 其 系数 的 倒数 
为 1/3、1/2、1/2。 与 之 具有 同样 比率 的 三 个 最 小 整数 是 2、3、3。 因 而 ， 该 面 的 指数 为 (233)。 


。 找 出 以 晶 格 常量 cx 、as 、as 量度 的 、 在 各 个 轴 上 的 截 距 。 这 些 轴 既 可 以 是 初 基 的 ， 
也 可 以 是 非 初 基 的 。 : . 

。 取 这 些 截 距 的 倒数 ， 然 后 化 成 与 之 具有 相同 比率 的 三 个 整数 ， 通 常 是 将 其 化 成 三 个 最 小 的 
整数 ， 若 用 户 、&、! 表示 这 三 个 数 ， 则 产 、&、! 就 是 所 谓 的 晶 面 指数 ， 一 般 表 示 为 (hk 人 )，。 

对 于 截 距 为 4、1、2 的 唱 面 ， 求 倒数 后 分 别 得 到 1/4、1 和 1/2; 显然， 其 具有 相同 比 
率 的 三 个 最 小 整数 是 〈142) 。 如 果 某 一 截 距 为 无 穷 大 ， 那 么 其 对 应 的 指数 就 是 零 。 如 图 14 
所 示 ， 给 出 了 立方 晶体 中 一 些 重要 晶 面 的 指数 。 唱 面 指 数 〈ARL) 可 以 表示 一 个 平面 ， 或 一 
组 平行 平面 。 如 果 一 个 平面 截 轴 于 原点 的 负 侧 ， 那 么 相应 的 指数 就 是 负 的 ， 并 规定 将 负 号 置 
于 该 指数 上 方 表示 之 ， 例 如 (hk1)。 对 于 立方 晶体 ， 其 立方 体面 分 别 是 (100)、 (010)、 
(001) 、(100) 、(010) 和 (〈001)。 对 于 因 对 称 性 而 等 价 的 诸 晶 面 ， 通 常 约定 用 花 括号 〈 大 括 
号 ) 括 上 指数 表示 ， 由 此 ， 上 述 立 方 晶 体 的 一 组 立方 体面 的 指数 就 是 {100}。 所 请 的 (200) 


晶 面 ， 指 的 是 一 个 平行 于 〈100) 且 截 m 轴 于 二 处 的 面 。 


晶体 中 某 一 方向 的 指数 [uw，v，w] 是 指 这 样 一 组 最 小 整数 ， 这 组 最 小 整数 间 的 比率 等 
于 该 方向 的 一 个 矢量 在 轴 上 的 诸 分 量 的 比率 。ai 轴 是 [100] 方向 ， 一 az 是 [0 10] 方向 。 
在 立方 晶体 中 ， 方 向 [AR 垂直 于 与 之 具有 相同 指数 的 晶 面 (PRL) ， 但 在 其 他 品系 中 这 种 
关系 并 非 普 遍 成 立 。 | 
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(200) (100) 
图 14 立方 晶体 中 一 些 重要 晶 面 的 指数 。 唱 面 (200) 平行 于 〈100) 和 “(100)。 


1.4 简单 晶体 结构 


接 下 来 ,讨论 一 下 人 们 普遍 感 兴 趣 的 几 种 简单 晶体 结构 。 它 们 包括 氯 化 钠 、 毛 化 饮 、 六 
角 密 堆积 、 金 刚 石 以 及 立方 硫化 锌 结构 。 
1.4.1 和 氯 化 钠 型 结构 

图 15 和 图 16 表示 氯 化 钠 (NaCl) 结构 ， 其 晶 格 属于 面 心 立方 ， 基 元 由 一 个 Nat 和 一 


图 15 将 Na 和 Cr 两 种 离子 交替 排列 在 一 个 简单 图 16 氧化 钠 晶 体 结构 模型 ， 钠 离子 比 氧 
立方 晶 格 的 格 点 上 ， 构 成 毛 化 钠 型 晶体 结构 。 在 晶 格 中 ， 离子 小 。 该 图 引 自 A. N. Holden 和 P. Singer。 
每 个 离子 被 异 号 电荷 的 6 个 最 近邻 包围 。 其 唱 格 属于 面 
心 立方 ， 基 元 中 包含 一 个 在 000 位 置 的 氯 离子 和 一 个 在 
1 1 1 


地 也 友 位 置 的 钠 离 子 。 图 中 给 出 的 是 一 个 惯用 立方 晶 


胞 。 为 了 更 清楚 地 显示 这 些 离子 的 空间 排列 情况 ， 离 子 
直径 与 晶 胞 尺寸 的 相对 关系 已 进行 了 约 化 处 理 。 
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个 CL 离子 组 成 ; 基 元 中 这 两 种 离子 的 间距 为 一 个 单位 立方 体 体 对 角 线 长 度 的 一 半 。 在 每 一 
个 单位 立方 体 中 ， 有 四 个 NaCl 基 元 ， 其 原子 位 置 分 别 为 : 


1 1 1 ~ 1 1 1 
000: F323% 233 P72° 
1 1 1 1 1 1 
322 2: 3% 3°00 


每 个 原子 有 六 个 异类 原子 作为 最 近邻 。 下 表 给 出 了 一 些 具有 NaCl 型 结构 的 典型 晶体 ， 其 中 
立方 体 边 长 a 以 埃 〈(A) 为 单位 表 出 ; 


晶体 a 晶体 a 

LiH 4.08 | AgBr 5.77 
MgO 4. 20 PbS 5. 92 
MnO 4. 43 KCI 6. 29 
NaCl 5. 63 KBr 6. 59 


1A=10-8scm=10-10m 一 0. 1nm。 
图 17 是 产 自 密 苏 里 乔 普 林 (Joplin) 的 方 铅 矿 〈PbS) 晶体 的 照片。 这 些 天 然 的 乔 普 林 
矿 晶 标本 呈现 出 美丽 的 立方 体形 状 。 


图 17 天 然 硫化 铅 (PbS) 晶体 ， 它 具有 图 18 和 氯 化 饮品 体 结构 。 其 晶 格 属于 简 


NaCl 型 结构 。 该 图 片 由 B. Burleson 拍摄 。 单 立 方 ， 基 元 由 一 个 位 于 000 的 钨 离子 和 一 
个 位 于 地 本 本 的 氧 离子 组 成 。 


1.4.2 氯 化 侈 型 结构 
图 18 表示 氧化 饮 〈CsCl) 结构 。 每 个 原 胞 有 一 个 分 子 。 其 原子 分 别 位 于 简单 立方 晶 格 
的 角 隅 位 置 000 和 体 心 位 置 -了 了 过。 每 个 原子 位 于 由 异类 原子 构成 的 立方 体 的 中 心 ， 所 以 


其 最 近邻 数 或 配 位 数 为 8。 具 有 CsCl 型 结构 的 典型 晶体 列举 如 下 ， 


晶体 a(A) 晶体 a(A) 
BeCu 2.70 LiHg 3. 29 
AlNi 2. 88 NH4Cl 3. 87 
CuZn(B- 黄 铜 ) 2. 94 TIBr 3. 97 
CuPd 2. 99 CsCl 4.11 


AgMg 3. 28 TI 4. 20 
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1.4.3 六 角 密 堆积 (hcp)〉 型 结构 

对 于 完全 相同 的 球 ， 若 将 其 堆积 成 规则 阵列 之 后 使 最 后 得 到 的 堆积 比率 最 大 ， 则 其 堆积 
方式 有 两 种 (如 图 19)。 一 种 是 面 心 立方 (fcc) 结构 ， 另 一 种 是 六 角 密 堆积 (hcp) 结构 
( 见 图 20)。 对 于 这 两 种 结构 ， 其 总 体积 中 被 球 占据 的 体积 比率 都 是 0.74。 除 此 之 外 ， 无 论 
是 规则 还 是 不 规则 的 堆积 结构 ， 都 不 可 能 得 到 比 fcc 和 hcp 更 密 的 堆积 。 


图 19 表示 球 的 一 个 密 堆 积 层 ， 球 心 位 于 A 标志 的 点 。 第 二 个 全 同 的 球 层 可 以 安置 在 它 的 
上 面 并 平行 于 图 中 所 示 的 平面 ， 球 心 位 于 以 B 标 志 的 点 的 上 方 。 第 三 层 可 以 有 两 种 不 同 的 排 布 
方式 : 既 可 以 置 于 A 位 置 的 上 方 ， 也 可 以 置 于 C 位 置 的 上 方 。 如 果 置 于 A 位 置 上 方 ， 则 构成 序 
列 为 ABABAB…… 的 堆积 方式 ， 其 结构 为 六 角 密 堆积 ; 如 果 第 三 层 置 于 C 位 置 上 方 ， 则 得 到 序 
列 为 ABCABCABC…… 的 堆积 方式 ， 其 结构 为 面 心 立方 。 


可 以 安放 每 个 球 使 之 同 其 他 6 个 球 相 接 触 ， 这 样 把 球 排列 成 为 一 个 最 密集 单 层 ， 通 常 记 为 A 
层 。A 层 可 以 是 hcp 结构 的 基层 ， 或 是 fcc 结构 的 (L111〉 面 。 类 似 地 ， 可 以 堆积 排列 第 二 层 ， 亦 
即 每 个 球 同 底层 A 的 三 个 球 相 接触 ， 如 图 19 一 图 21 所 示 。 第 二 层 记 为 B 层 。 第 三 层 C 的 堆积 有 
两 种 方式 : 如 果 将 第 三 层 的 球 放置 在 第 一 层 的 没有 被 第 二 层 (B) 球 占据 的 空 际 的 正 上 方 ， 则 得 
到 fcc 结构 ， 如 果 第 三 层 (C) 球 恰好 放 在 第 一 层 球 的 正 上 方 ， 则 得 到 hcp 结构 。 


图 20 六 角 密 堆积 结构 。 在 这 种 结构 中 ， 原 图 21 原 胞 示意 图 : 其 中 ai 一 a ， 其 间 夹 角 
子 排列 所 占 位 置 不 构成 一 个 空间 晶 格 ， 空 间 唱 格 为 120", c 轴 ( 即 as 轴 ) 垂直 于 as 和 a; 决定 的 平 
是 简单 六 角 格 子 ， 与 每 一 个 格 点 联系 着 的 是 两 个 面 。 在 理想 的 hcp 结构 中 ，c=1. 633a。 一 个 基 元 
全 同 原子 组 成 的 基 元 。 图 中 给 出 两 个 晶 格 参数 ， 中 的 两 个 原子 在 图 中 用 黑 圆 点 表示 。 基 元 的 一 个 
即 a 和 <c， 其 中 4a 位 于 底层 ，c 对 应 于 图 12 中 的 原子 位 于 原点 000， 另 一 个 原子 位 于 二 工 寺 
as 轴 的 长 度 。 | 


(即位 于 r 一 二 ai 十 寺中 十 却 og)。 
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hcp 和 fcc 两 种 结构 的 最 近邻 原子 数 均 为 12。 如 果 认 为 结合 能 〈 或 自由 能 ) 仅 取决 于 每 
个 原子 的 最 近邻 键 的 数目 ， 那 么 fcc 和 hcp 两 种 结构 在 能 量 上 就 不 应 该 有 什么 差别 。 下 面 是 
六 角 密 堆积 结构 的 一 些 例子 : 


晶体 c/a 晶体 c/a 
He 1. 633 Co 1. 622 
Be 1.581 Y 1. 570 
Mg 1. 623 Zr 1. 594 
Ti 1. 586 Gd 1. 592 
Zn 1.861 Lu 1. 586 
Cd 1. 886 


1.4.4 金刚 石 型 结构 、 
半导体 硅 和 销 的 结构 就 是 金刚 石 型 结构 ， 并 且 一 些 重 要 的 二 元 化 合 物 半导体 也 与 这 种 类 
型 的 结构 有 关 。 人 金刚 石 型 结构 的 晶 格 类 型 属于 面 心 立 方 。 与 每 个 格 点 联系 着 的 初 基 基 元 含有 


两 个 全 同 原子 ， 分 别 位 于 000 和 地 地 地 ,如 图 22 所 示 。 因 为 fcc 晶 格 的 惯用 单位 立方 体 中 


包含 4 个 格 点 ， 所 以 金刚 石 结 构 的 惯用 单位 立方 体 中 应 包含 2X4 一 8 个 原子 。 无 法 选择 这 样 
一 个 原 胞 ， 使 得 金刚 石 的 基 元 中 只 包含 一 个 原子 。 

如 图 23 所 示 ， 金 刚 石 拥 有 四 面体 型 成 键 特征 。 每 个 原子 有 4 个 最 近邻 和 12 个 次 近邻 。 
金刚 石 结构 是 比较 空 的 ， 在 总 体积 中 ,已 被 硬 球 填充 的 最 大 比率 只 有 0.34， 亦 即 约 为 密 堆 
肉 结构 填充 比率 的 46%。 金 刚 石 结构 是 元 素 周 期 表 中 第 全 族 元 素 具 有 方向 性 共 价 键 键 合 的 
典型 例证 。 碳 、 硅 、 钳 和 锡 都 能 结晶 为 金刚 石 型 结构 ， 它 们 的 晶 格 常量 分 别 是 < 一 3. 567A、 


图 22 ”原子 在 金刚 石 结 构 立 方 唱 胞 中 的 位 置 分 布 图 ， 图 23 金刚 石 型 晶体 结构 。 图 中 显 
图 示 为 投影 在 一 个 立方 体面 上 的 情况 。 图 中 分 数值 表示 以 ” 示 了 四 面体 键 合 的 排列 方式 。 
立方 体 边 长 为 单位 ， 其 原子 处 在 基 面 上 方 的 高 度 。 在 0 和 


二 处 的 点 是 处 在 一 个 fcc 格子 上 。 在 地 和 闻 处 的 点 是 处 


在 另 一 个 相似 的 格子 上 。 第 二 个 格子 相对 于 第 一 个 格子 沿 
其 体 对 角 线 错开 ,错开 的 距离 为 体 对 角 线 长 度 的 四 分 之 
一 。 如 果 看 作 单 个 的 fcc 唱 格 ， 则 基 元 是 由 位 于 000 和 


1 1 1 — 
并 元 的 两 个 全 同 原 子 组 成 。 
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5. 430A、5. 658A 和 6. 49A， 其 中 a 为 惯用 立方 晶 胞 的 边 长 。 
1.4.5 立方 硫化 锌 型 结构 

金刚 石 结构 可 以 看 作 是 两 个 彼此 错开 的 面 心 立方 结构 ， 
相互 错开 幅度 等 于 立方 体 体 对 角 线 长 度 的 四 分 之 一 。 如 果 
Zn 原子 排列 在 其 中 一 个 面 心 立方 体格 点 上 ， 而 S 原子 置 于 
另 一 个 面 心 立方 格 点 上 ， 如 图 24 所 示 ， 这 样 就 给 出 立方 硫 
化 锌 ( 闪 锌 矿 ) 结构 。 惯 用 品 胞 是 一 个 立方 体 。 锌 原子 的 


1 1 1 1 1 1 _ 
坐标 为 000， 0 FF 0 55 7 0; 硫 原 子 的 坐标 为 
1 11 1 3 3 313 3 3 1 、 
图 24 立方 硫化 锌 的 晶体 结构 。 444’44 4 444’ 444° 其 品格 类 型 为 面 心 


立方 。 每 个 惯用 品 胞 含有 4 个 硫化 锌 分 子 ， 围 绕 每 个 原子 
有 四 个 等 间距 的 异类 原子 ， 它 们 排列 在 一 个 正四 面体 的 项 角 上 。 
金刚 石 结 构 存 在 一 个 反 演 对 称 操作 中 心 ， 它 位 于 每 对 最 近邻 原子 联 线 的 中 点 ;有 反 演 操作 
使 每 个 原子 的 坐标 由 r 变 成 一 +r。 但 是 ， 硫 化 锌 结构 却 没有 这 种 反 演 对 称 性 。 下 面 列举 了 一 
些 具 有 立方 硫化 锌 型 结构 的 例子 : 


晶体 a(A) 晶体 a(A) 
SiC 4. 35 Zns 5. 41 
AlP 5. 45 GaP | 5. 45 
ZnSe 5. 65 GaAs 5. 65 
AlAs 5. 66 InSb 6. 46 


不 难看 出 ， 其 中 有 几 对 化 合 物 晶体 的 唱 格 常量 非常 一 致 ， 这 样 就 有 可 能 构造 半导体 异 质 
结 结构 ， 其 中 最 引 人 注 目的 是 〈Al，Ga) PP 和 (Al，Ga) As 体系 (参见 第 17 章 ) 。 


1.5 原子 结构 的 直接 成 像 


借助 透射 电子 显 微 技术 ， 我 们 已 经 能 够 直接 得 到 晶体 的 结构 图 像 。 事 实 上 ， 利 用 扫描 隧 
道 显 微 技术 (STM) 我 们 还 可 以 得 到 最 为 精美 的 结构 图 像 。 因 为 在 STM 中 (参见 第 18 
章 )， 可 以 发 挥 量子 隧道 效应 对 金属 探 针 与 晶体 表面 的 间距 异常 敏感 的 优势 。 图 25 就 是 利用 


图 25 4K 下 得 到 的 fcc 铀 金属 晶 体 (111) 面 上 原子 的 STM 照片 ; 最 近邻 之 间距 为 
2. 78A。 该 照片 由 D. M. Eigler (IBM Research Division) 提供 。 
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这 种 STM 方法 得 到 的 照片 。 现 在 ， 人 们 已 经 能 够 利用 STM 方法 操纵 单个 原子 ， 并 在 唱 体 
”和 衬 底 表面 上 通过 一 个 一 个 原子 的 操纵 排列 实现 了 层 状 的 纳米 结构 组 装 。 


1.6 非 理想 晶体 结构 


早期 晶体 学 家 所 谓 的 理想 
而 ， 没 有 一 个 普 适 的 证 据 能 证 
一 定 的 有 限 温度 下 ,晶体 学 家 
例子 。 
1.6.1 无 规 堆 雹 和 多 型 性 
面 心 立方 结构 和 六 角 密 堆 积 结构 都 是 由 原子 的 密 排 面 组 成 的 ， 其 差别 只 在 于 这 些 密 排 
面 的 堆 壤 序列 不 同 ; 面 心 立方 的 序列 是 ABCABC ……， 而 六 角 密 堆积 的 序列 为 
ABABAB……。 也 存在 这 样 的 结构 ， 其 中 密 排 面 的 堆 抬 序列 是 无 规 的 。 这 就 是 所 谓 的 无 规 堆 霹 。 
这 种 无 规 堆 抬 结构 在 两 个 维度 上 可 以 看 作 是 唱 态 的 ， 而 在 第 三 个 维度 上 则 是 非 晶 态 或 类 玻璃 态 。 
多 型 性 的 特征 表现 在 沿 堆 翅 轴 有 一 个 长 重复 单元 的 堆 摊 序列 。 最 著名 的 例子 就 是 硫化 锌 
(ZnS) ， 现 在 已 知道 它 具有 150 多 种 多 型 体 ， 其 中 最 长 的 周期 达 360 层 。 另 外 一 个 例子 是 碳 
化 硅 (SiC)， 它 的 密 排 层 存 在 着 45 种 以 上 的 堆 抬 序列 。 目 前 已 经 清楚 ， 碳 化 硅 的 393R 型 
多 型 体 拥有 a 二 3. 079A 和 < 一 989. 6A 的 原 胞 。 在 SiC 中 ， 观 察 到 的 最 长 的 原 胞 其 重复 距离 
达 594 层 。 也 就 是 说 ， 同 一 个 给 定 序列 要 在 一 个 单 晶 体 中 重复 许多 次 。 研 究 表明 ， 引 起 上 述 
长 程 结 唱 序 列 的 机 制 不 是 长 程 力 ， 而 是 由 于 生长 核 中 存在 着 位 错 导致 的 螺旋 台阶 〈 参 见 第 
21 章 ) 。 


1.7 “晶体 结构 的 有 关 数 据 


在 表 3 中 ， 列 出 了 比较 常见 的 元 素 唱 体 结构 类 型 及 其 晶 格 常量 ; 在 表 4 中， 给 出 了 原子 
浓度 和 密度 的 相应 数值 。 许 多 元 素 都 存在 着 不 止 一 种 晶体 结构 ;并 且 ， 随 着 温度 或 压力 的 变 
化 ， 将 从 一 种 结构 转变 为 另 一 种 结构 。 有 时 候 在 相同 的 温度 和 压力 下 ， 两 种 不 同 的 结构 共 
存 ， 虽 然 其 中 一 种 可 能 稍稍 更 稳定 些 。 


晶体 是 通过 全 同 结构 单元 在 空间 的 周期 性 重复 排列 形成 的 。 然 
明理 想 唱 体 就 是 绝对 零度 下 的 原子 的 最 低能 量 状态 。 所 以 ,在 
的 这 种 认识 并 不 一 定 正 确 。 下 面 我 们 进一步 给 出 一 个 这 方面 的 


小 结 


。 唱 格 是 唱 格 平移 算 符 了 一 za al 十 z2 qd2 十 zs a3 所 联系 的 诸 格 点 的 阵列 。 其 中 由 、zz、 U3 取 
整数 值 ，al 、az 、as 为 品 轴 。 : 

。 晶体 是 这 样 构成 的 在 每 个 格 点 上 附加 一 个 全 同 的 基 元 ， 该 基 元 由 ;个 原子 组 成 ， 其 原子 
的 位 置 由 r; 二 x; qi 十 y; Q2 十 Z/ 4a3 决 定 ， 式 中 了 一 1， 2, ,Ss; X,Y, < 在 0 至 1 之 间 
取 值 。 

。 如果 将 一 个 最 小 体积 晶 胞 |a1* az Xas | 作为 单元 ， 由 它 出 发 ， 晶体 结构 可 以 由 晶 格 平移 
算 符 工 和 每 个 格 点 上 的 基 元 构成 ， 这 样 该 唱 胞 的 轴 a 、as 和 as 就 是 初 基 的 。 


习 题 
1. 四 面体 角 。 在 金刚 石 结构 中 ， 其 四 面体 键 之 间 的 角 同 立方 体 体 对 角 线 之 间 的 角 一 样 ， 如 图 10 所 示 ， 
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请 用 初等 矢量 分 析 方 法 求 出 这 个 角度 的 大 小 。 
2. 唱 面 指数 。 考 虑 指数 为 〈100) 和 “(001) 的 面 ， 其 品格 属于 面 心 立方 ， 且 指数 指 的 是 惯用 立方 唱 


胞 。 若 采用 图 11 的 初 基 轴 ， 这 些 面 的 指数 是 多 少 ? 
3. 六 角 密 堆积 〈hcp) 结构 。 试 证 明理 想 六 角 密 堆积 结构 的 c/a 等 于 ( 亏 ) 一 1. 633。 如 果实 际 的 c/a 
值 比 这 个 数值 大 得 多 ， 可 以 把 唱 体 视 为 由 原子 密 排 平面 所 组 成 ， 这 些 面 是 朴 松 堆 霹 的 。 


2. 1. 
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布 里 渊 区 … 


1 布拉格 定律 


人 们 通常 利用 光子 衍射 、 中 子 衍 射 和 电子 稀 射 来 研究 晶体 结构 〈 参 见 图 1)。 
于 晶体 结构 和 人 射 粒子 的 波长 。 如 果 光 的 波长 为 5000A， 
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衍射 依赖 
则 被 晶体 单个 原子 弹性 散射 的 波 的 


要 加 将 给 出 通常 的 光 折 射 。 但 是 ， 当 辐射 的 波长 同 唱 格 常量 相当 或 小 于 唱 格 常量 时 ， 在 与 人 
射 方向 完全 不 同 的 方向 上 将 出 现 衍射 束 。 
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布拉格 〈W.L. Bragg) 对 来 自 晶体 的 衍射 束 提出 了 一 个 简单 的 解释 。 布 拉 格 的 推导 虽 
然 简单 ， 但 却 令 人 信服 ， 因 为 它 能 给 出 正确 的 结果 。 假 设 入 射 波 从 晶体 中 的 平行 原子 平 
面 作 镜 面 反射 ， 每 一 个 平面 反射 很 少 一 部 分 辐射 ， 就 像 一 个 轻微 镇 银 的 镜子 一 样 。 在 这 
种 类 似 镜子 的 镜面 反射 中 ， 其 反射 角 等 于 人 射 角 。 当 来 自 平行 原子 平面 的 反射 发 生 相 长 
干涉 时 ， 就 得 出 衍射 束 ， 如 图 2 所 示 。 我 们 考虑 的 是 弹性 散射 ， 此 时 X 射线 的 能 量 在 反 
射 中 不 变 。 


10 CS 一 斑 -一 一 一 
| 一 


sx 1.0 
一 、 
* 
迟 
0.5 
让 
011 10 50 100 
光子 能 量 ，keV 
中 子 能 量 ，0.01eV 
电子 能 量 ，100eV 
图 1 光子 、 中 子 和 电子 的 波长 与 其 能 量 的 图 2 推导 布拉格 方程 2dsin9 二 nd 的 示意 
关系 曲线 。 图 。 其 中 ，4 为 平行 原子 平面 间 的 距离 ，2xn 是 
相继 原子 平面 反射 辐射 之 间 的 相位 差 。 反 射 面 与 
具体 样品 的 表面 无 关 。 


考虑 间距 为 的 平行 晶 面 ， 人 射 辐射 线 位 于 纸 平 面 内 。 相 邻 平行 晶 面 反射 的 射线 行程 
差 是 2dsing， 式 中 0 从 唱 面 开始 度量 。 当 行程 差 是 波长 4 的 整数 (z) 倍 时 ,来自 相继 平面 
的 辐射 就 发 生 相 长 干涉 。 所 以 有 
2dsin0 一 ?7A (1) 

这 就 是 布拉格 定律 。 布 拉 格 定律 成 立 的 条 件 是 波长 <24。 

虽然 从 每 个 最 面 的 反射 是 镜面 式 的 ， 然 而 只 对 于 某 些 9 值 ， 来 自 所 有 平行 晶 面 的 反射 才 
会 同 相 位 地 相 加 ， 产 生 一 个 强 反射 束 。 当 然 ， 如 果 每 个 面 都 是 全 反射 的 ， 那 么 就 只 有 平行 平 
面 组 的 第 一 个 平面 才能 感受 到 人 射 辐射 ， 而 且 任何 波长 的 辐射 都 将 被 反射 。 但 是 ， 每 个 平面 
只 反射 人 射 辆 射 的 10-* 一 10- 部 分 ， 因 而 对 于 一 个 理想 晶体 ， 来 自 其 10? 一 105 个 晶 面 的 贡 
献 将 可 以 形成 布拉格 反射 束 。 关 于 单个 原子 平面 反射 的 问题 将 在 第 17 章 有 关 表面 物理 的 内 
容 中 讨论 。 

布拉格 定律 是 晶 格 周期 性 的 直接 结果 。 应 该 指出 的 是 ， 这 条 定律 不 涉及 放置 于 每 个 格 点 
的 基 元 中 的 原子 排列 情况 。 然 而 我 们 知道 ， 基 元 的 组 成 决定 着 一 组 给 定 平行 平面 不 同 衍射 序 
(n 取 不 同 值 ) 之 间 的 相对 强度 。 图 3 和 图 4 分 别 为 单 晶体 和 粉末 样品 的 布拉格 反射 实验 
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图 3 单 色 器 示意 图 。 借 助 布拉格 反射 ， 单 色 器 可 以 从 入 射 X 射 线 或 中 子 束 的 宽 的 谱 带 中 选 
择 出 特定 波长 的 牵 谱 带 。 图 中 上 部 漠 线 表示 由 氟 化 钙 晶 体 单 色 器 反射 的 波长 为 1. 16A 中 子 束 的 
单一 性 分 析 结果 〈 该 分 析 由 第 二 个 晶体 的 反射 完成 )。 引 自 G、Bacon。 
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图 4 X 射线 衍射 仪 记录 的 硅 粉 末 样 品 的 图 谱 ， 图 中 给 出 了 衍射 束 的 计数 器 计数 结果 ; 引 自 W. Parrish。 


2.2 散射 波 振幅 


布拉格 对 衍射 条 件 〈1) 式 的 推导 简洁 而 清楚 地 给 出 了 被 格 点 散射 的 波 的 相 长 干涉 条 件 。 
为 了 确定 来 自 基 元 中 原子 的 散射 强度 〈 亦 即 每 个 晶 胞 中 电子 空间 分 布 给 出 的 散射 强度 )， 必 
须 作 进一步 深入 的 分 析 。 
2.2.1 傅 里 时 分 析 

由 前 述 讨 论 可 知 ， 在 形式 为 T 二 ww qi 十 wz qz 十 us a3〈 其 中 wi 、uz 、ts 均 为 整数 ，ai、 
a 和 a; 是 晶 轴 ) 的 任何 平移 操作 下 ， 晶 体 是 不 变 的 。 晶 体 中 任何 具有 局 域 特征 的 物理 性 质 
(local physical properties) ， 如 电荷 浓度 、 电 子 数 密度 和 磁 矩 密度 等 在 平移 算 符 工作 用 下 都 
是 不 变 的 。 在 这 里 ， 对 我 们 最 重要 的 莫 过 于 电子 数 密度 nC7) 是 r 的 周期 性 函数 ， 其 在 三 个 
晶 轴 上 的 周期 分 别 为 a 、a ，a 。 因 此 ， 有 

nl(ri+T)=n(r) (2) 

对 于 进行 傅 里 叶 分 析 而 言 ， 这 样 的 周期 性 将 给 出 一 种 理想 的 情况 。 人 们 感 兴趣 的 绝 大 部 分 品 
体 性 质 都 可 以 同 电子 密度 的 傅 里 时 分 量 直接 联系 起 来 。 
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首先 ， 我们 考虑 在 x 方向 上 的 一 维 周期 函数 n(x)， 其 周期 为 a。 将 n(x) 展开 为 含有 余 
孩 的 健 里 叶 级 数 ， 
n(xX) 二 no 十 >， [Cscos(2rpz/a) 十 Snsin(2rpz/a) | (3) 


p>0 


式 中 p 取 正 整数 ，C。 和 Sb 为 实 常量 ， 被 称 为 傅 里 叶 展 开 系 数 。 幅 角 中 的 因子 2r/a 保 
证 n(x) 具有 周期 a: 
n( 芭 十 4) 二 no 十 >)[Cocos(2rpz/a 27p) 十 Sosin(2rbpzr/a 十 2r 力 )] 
一 no 十 > [Cpcos(2rpz /a) 十 Sysin(2npzr /a) | = n(x) (4) 
这 就 是 说 ，2xp/a 是 晶体 倒 格 子 〈 倒 易 空间 品格 ) 或 传 里 时 空间 中 的 一 一 个 点 。 在 一 维 情 
形 下 ， 这 些 点 位 于 一 条 直线 上 。 根据 这 些 倒 格 点 ， 我 们 可 以 判断 哪些 项 在 储 里 叶 级 数 式 (4) 
或 式 (5) 中 是 允许 出 现 的 。 如 果 某 一 项 同 晶体 的 周期 性 相 一 致 ， 如 图 5 所 示 ， 那 么 这 一 项 
就 是 允许 的 ;， 此 时 ， 倒 易 空间 中 其 他 的 点 不 允许 出 现在 周期 函数 的 健 里 叶 展 开 式 中 。 


一 一 十 一 一 十 一 一 十 一 二 一- 


_ 和 _ 27 和 4 
a a a a 


5 ”周期 为 a 的 周期 函数 ,以 及 可 在 傅 里 叶 变 换 n(x) 二 》)npexp(i2xpz/a) 中 出 现 的 2rp/a 项 。 


为 方便 起 见 ， 可 将 上 述 式 (4) 写成 下 面 较 紧凑 的 形式 : 
n(x) 一 Dnpexpli2npx /a) (5) 


p 
其 中 ,， 求 和 遍及 所 有 p 的 整数 取 值 (包括 正 的 、 负 的 和 零 )。 此 外 ， 系 数 ns 是 复数 。 为 了 
保证 n(x) 为 实 函 数 ， 则 要 求 下 式 成 立 : 
7 一 六 一 12 (6) 
这 样 ，p 项 与 一 p 项 之 和 就 是 实数 。 在 n*, 中 的 星 号 表示 取 n-y 的 复 共 思 。 
若 8=2rbpz/a， 且 式 (6) 成 立 ， 则 可 以 证 明 式 〈5) 的 pp 项 与 一 p 项 之 和 为 实数 。 这 里 
的 两 项 之 和 为 : 


np (cospt+ising)+n-p (cosg—ising)= (np 二 n pgp)cosptilng—n-p)sing (7) . 
如 果 〈6) 式 成 立 ， 则 上 式 等 于 实 函 数 ， 即 为 : 
2Re{ny,}cosp—2Imingp }sing (8) 


式 中 Re{ns) 和 Im{np) 分 别 表示 ny 的 实 部 和 虚 部 。 因 此 正如 所 期 望 的 那样 ， 电 子 数 
密度 n(x) 是 实 函 数 。 
我 们 可 以 将 一 维 侍 里 叶 分 析 直 接 推广 到 三 维 情况 下 的 周期 函数 nC(r)。 这 时 ， 我 们 要 找 
到 一 组 矢量 G， 使 得 下 述 函 数 
n(r)= > ncexp(iG .7) (9) 
G 
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在 满足 晶体 不 变性 的 所 有 晶体 平移 算 符 工作 用 下 不 变 。 下 面 将 证 明 ， 这 样 一 组 傅 里 叶 系 数 
nc 决定 着 X 射线 的 散射 振幅 。 
傅 里 叶 级 数 的 逆 变 换 。 现 在 我 们 证 明 式 〈5) 中 的 傅 里 时 系数 ns 由 下 式 给 出 : 


ns = a1| dm(z)exp(— i2xpz /a) (10) 
将 式 (5) 代入 式 〈10) 可 得 
ny = or- Duy | drexpLi2nCp — p)zx/a] (11) 
如 果 p' 了 关 p， 则 上 式 的 积分 为 


(ei2r(p'-p) —1)=0 


[oa 
i127T (pC—p) 
因为 p 一 p 是 一 个 整数 ， 而 exp [i2x 整数 )]==1。 当 p' = 一 p 时 ， 上 述 被 积 函 数 为 exp (i0)= 
1， 这 样 一 来 其 积分 值 等 于 a。 因此， ny 二 a-inya = 二 np 是 一 个 恒等式 ， 从 而 式 (10) 亦 是 一 


个 恒等式 。 
类 似 地 ， 式 〈9) 的 逆 变 换 由 下 式 给 出 : 
nG 一 Ve | dV (rexp(— iG 。r) (12) 
式 中 V. 是 晶体 中 一 个 唱 胞 的 体积 。 
2.2.2 倒 格 矢 


为 了 进一步 讨论 电子 浓度 的 傅 里 时 分 析 给 出 的 结果 ， 必 须 找 到 上 述 式 (9) 中 健 里 叶 求 
和 >ymcexp(iG .r) 中 的 G 矢 量 。 对 此 有 一 个 有 效 而 简洁 的 方法 ， 这 种 方法 构成 了 固体 物理 
的 理论 基础 ， 其 中 傅 里 叶 分 析 是 这 种 方法 的 主要 数学 工具 。 

定义 倒 格 子 的 轴 矢 量 b; 、b。 和 bs 分 别 为 : 


dad» Xa3 . a3 Xal . ail Xa 
bl = dal * qa2 Xas” ba =—27 Qa1 * a Xas bs =—2n dl * da; Xas (15) 
式 中 的 2x 因子， 对 于 晶体 学 家 并 没有 什么 用 ， 但 在 固体 物理 研究 中 却 带 来 了 诸多 


方便 。 
如 果 a} 、as 、4s 是 晶 格 的 初 基 矢量 ， 则 妨 、b。、bs 就 是 倒 格 子 的 初 基 矢 量 。 由 式 (13) 
定义 的 每 个 矢量 与 晶 格 的 两 个 轴 矢 量 正 交 。 由 此 ，b1 、bz 和 b3 具 有 如 下 性 质 : 
bi * aj 一 2r6; (14) 
式 中 当 i==j 时 ， 有 二 1; 而 当 i 关 j 时 ， 有 二 0。 
在 倒 格 子 中 ， 每 个 倒 格 点 都 可 以 通过 下 列 一 组 矢量 给 出 : 
G—=wv 0 十 bsvs bs (15) 
其 中 ，vi 、v。、wvws 取 整 数值 。 具 有 这 种 形式 的 矢量 被 称 为 倒 格 矢 (reciprocal lattice vec- 
.tor) 。 
傅 里 叶 级 数 式 〈9) 中 的 矢量 G 其 实 就 是 由 式 〈15) 给 出 的 倒 格 矢 。 因 为 这 样 一 来 ， 电 
子 密度 的 傅 里 时 级 数 就 会 在 任何 晶体 平移 T= al 十 qz 十 us as 变换 下 具有 所 要 求 的 不 变 
性 。 根 据 式 (9)， 即 有 : 
n(r+T) = Dncexp(iG » r)exp(iG » T) (16) 
G 


24 | 固体 物理 导论 


其 中 exp(iG，T) = 二 1， 因 为 
exp(iG » T)=exp [i Cvibiivbstvbs) 。 (waituzas uas)] 
一 exp [zi2r (viui vt 十 zt3 ) (17) 

式 中 指数 幅 角 的 形式 是 2ri 乘 上 一 个 整数 ， 这 是 由 于 viui 十 v2wz 十 vaus 是 整数 乘积 之 
和 ， 因 而 亦 是 一 个 整数 。 因 此 ， 由 式 (9) 可 以 推出 所 要 求 的 不 变性 ， 亦 即 ”Cr 十 了 ) 一 
n(r)= Djnc exp(1G 。r) 。 | 

每 个 晶体 结构 都 将 有 两 套 唱 格 与 之 相 联系 : 一 套 是 正 唱 格 (或 称 正 格 子 )， 田 一 套 是 
倒 晶 格 ( 亦 即 倒 格 子 )。 正 如 我 们 将 要 证 明 的 那样 ， 晶体 的 衍射 图 样 是 晶体 倒 格 子 的 映 
像 。 它 同 显 微 图 像 有 很 大 不 同 ， 显 微 图 像 是 晶体 结构 在 实 空间 的 真实 映像 。 这 两 种 唱 格 
由 定义 式 (13) 联系 起 来 。 因 此 ， 当 我 们 在 样品 台 上 转动 晶体 时 ， 妈 转动 了 正 格子 ， 也 
转动 了 倒 格 子 。 

正 格 子 中 的 矢量 具有 长 度 的 量 纲 ， 而 倒 格 子 空 间 中 的 矢量 则 具有 长 度 倒数 的 量 纲 。 倒 格 
子 是 与 真实 空间 相 联系 的 傅 里 叶 空 间 中 的 唱 格 。 关 于 伟 里 叶 空 间 一 词 可 作 如 下 理解 : 我 们 知 
道 ， 波 矢 始终 是 在 傅 里 叶 空间 中 作出 的 。 因 此 ， 传 里 时 空间 中 的 每 一 位 置 正 如 波 的 描述 一 样 
都 可 以 有 一 定 的 意义 ， 但 由 一 组 G 所 确定 的 那些 点 则 具有 特定 的 意义 。 

2.2.3 衍射 条 件 

定理 : 一 组 倒 格 矢 G 决定 了 可 能 存在 的 X 射线 反射 。 

由 图 6 可 以 看 出 ， 对 于 相距 为 + 的 体积 元 其 散射 束 之 间 的 相位 差 因子 是 exp [LiCK 一 天) 。 
r]， 人 射 束 和 散射 束 的 波 矢 分 别 为 k 和 k 。 我 们 假定 一 个 体积 元 散射 的 波 的 振幅 正比 于 该 处 
的 电子 浓度 ， 则 在 k 方 向 上 散射 波 的 总 振幅 正比 于 nCr) dV 同 相位 因子 exp [i (K 一 二 )， 门 
的 乘积 在 整个 晶体 体积 内 的 积 乡 
晶体 样品 


图 6 入 射流 〈 在 点 O 和 点 r 处 的 行程 差 是 rsingp， 相 角 差 是 zxsmg (等 于 k。r); 衍 册 
波 的 相 角 差 是 一 .+r。 总 的 相 角 差 是 (Kk 一 kK) 。r， 从 r 处 体积 元 dy 散射 的 波 相对 于 从 原点 O 
处 体积 元 散射 的 波 ， 其 相位 差 因子 是 exp [i (Kk 一 K) ， 门 。 
也 就 是 说 ， 散 射电 磁 波 的 电 矢量 或 磁 矢 量 振幅 正比 于 下 面 式 (18) 给 出 的 积分 。 由 这 个 
积分 定义 的 量 下 ， 我 们 称 之 为 散射 振幅 。 亦 即 
FF = |ava tr) exp[i(k—k).r]|= Javatr)exp(— iAk »。r) (18) 


式 中 k 一 k 二 一 Ak， 或 者 
Kk 二 Ak=k (19) 
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其 中 ，A 天 表示 散射 前 后 波 矢 的 变化 ， 通 常 称 之 为 散射 矢量 
( 见 图 7)。 将 天 加 上 AK 就 得 到 散射 东 的 波 矢 大 。 
将 nCr〉 的 诸 健 里 叶 分 量 表达 式 〈9) 代入 式 〈18) ， 可 得 


F= 5 |av ncexp[i(G— Ak) » rj (20) 
G 
当 散 射 矢量 A k 等 于 一 个 倒 格 和 撩 G 时 ， 亦 即 
AKk=G (21) 
成 立时 ， 指 数 的 幅 角 变 为 零 ， 而 二 Vnc。 可 以 证 明 ， 当 Ak 同 图 7 定义 散射 矢量 Ak 
任 一 倒 格 和 撩 相差 足够 大 时 ,下 变 得 足够 小 ， 以 致 可 以 忽略 (该 ”的 示意 图 。 根 据 定义 有 大 十 
证 明 较 简单 ， 作 为 练习 ， 参 见习 题 4) 。 AK 一 万 成 立 。 在 弹性 散射 


在 弹性 散射 中 ， 光 子 能 量 加 守恒 ， 所 以 出 射 束 频 率 w 二 中 , 矢量 大 小 满足 4 一 k。 
ck' 等 于 人 射 东 的 频率 二 ck。 从 而 ， 散 射 前 后 波 和 撩 大 小 相等 ， 此 外 ， 在 由 周期 品格 产生 的 
即 二 及， 如 二 kh?。 这 一 结论 对 于 电子 东 和 中 子 东 也 同样 成 立 。 。 下拉 稼 和 人， 人 人 站 
由 式 (21) 可 知 ，Ak=G 或 十 G 二 k。 这 样 ， 衍 射 条 件 可 以 。 全 玫 和 生生 人 人， 
写 为 〈K 十 G)2 一 如， 或 者 

2K5。，G 十 (2 一 0 (22) 

这 是 在 周期 晶 格 情况 下 ， 由 波 的 弹性 散射 理论 得 出 的 一 个 重要 结论 。 如 果 G 是 一 个 倒 

格 和 撩 ， 则 一 G 也 是 一 个 倒 格 矢 。 因 此 由 一 G 代替 G 我 们 可 以 将 式 (22) 改写 为 如 下 形式 : 
2k 。CG 一 G2 (23) 
这 一 独特 的 表达 式 常常 作为 产生 衍射 的 条 件 。 

方程 式 (23) 是 布拉格 条 件 式 (1) 的 另 一 种 表述 形式 。 本 章 习题 1 的 结果 表明 ， 与 方 
向 G 一 AD 十 &b2 十 53 垂直 的 诸 平行 晶 面 的 面 间距 dChk1) 可 以 表示 为 4Chk/) 一 十 人 @T。 因 
此 ， 关 系 式 2k。G 二 G? 可 以 写作 


2C2r/A)sin0=2r/d hkl) 
或 2d4 (hkl)sin9 一 A*。 其 中 9 是 入 射 束 与 唱 面 之 间 的 夹 角 。 

定义 'G 的 整数 hk/l 并 不 一 定 与 实际 晶 面 指数 全 同 ， 因 为 定义 G 的 诸 整 数 可 能 含有 一 个 
公 因 子 2， 然 而 根据 第 一 章 关 于 唱 面 指数 的 定义 ， 其 曲面 指数 中 的 公 因 子 已 被 消去 。 这 样 
就 得 到 布拉格 的 结果 : 

: 2dsin0= nA (24) 
其 中 ，d 是 具有 指数 ( 全 二) 的 谱 相 邻 平行 晶 面 之 间 的 面 间距 。 

2.2.4 劳 厄 方程 . 

上 述 由 衍射 理论 导出 的 结果 式 (21)， 亦 即 和 Ak 一 G， 可 以 用 男 一 种 被 称 为 劳 尼 (Laue) 
方程 的 形式 给 出 。 劳 厄 方 程 之 所 以 有 价值 ， 是 因为 其 在 几何 描述 上 的 优势 。 将 Ak 和 G 分 别 
与 al 、az 、43s 取 标量 积 ， 由 式 (14) 和 式 (15〉 两 式 可 得 : 

al 。AK 一 2rzl ; 4? 。AK 一 27rvz ji a3 。AK 一 2r73 (25) 
这 些 方程 有 一 个 简单 而 清晰 的 几何 诠释 。 第 一 个 方程 a1，AKk 二 2xvi 告诉 我 们 ，AK 将 位 于 以 
方向 ai 为 轴 的 某 个 圆锥 上 ;， 第 二 个 方程 告诉 我 们 ，AKk 也 位 于 以 方向 a2 为 轴 的 圆锥 上 ; 同时 
第 三 个 方程 也 要 求 Ak 位 于 以 方向 as 为 轴 的 圆锥 上 上。 因此， 反射 时 Ak 必须 同时 满足 这 三 个 
方程 。 这 就 表明 ， 三 个 锥 必须 截 交 于 一 条 公共 的 射线 ， 这 个 条 件 非常 苛刻 ， 只 有 在 非常 巧合 
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的 情况 下 ， 才 能 满足 。 要 得 到 这 种 特殊 的 “巧合 "， 除 开 纯粹 的 偶然 性 之 外 ， 一 般 则 需要 对 
波长 或 晶体 取向 进行 连续 地 扫描 、 搜 索 。 

图 8 给 出 了 一 个 精妙 的 几何 诠释 图 ， 它 被 人 们 称 为 埃 瓦 尔 德 (Ewald〉 作 图 法 。 这 种 作 
图 法 有 助 于 我 们 认识 上 述 “ 巧 合 ” 的 本 质 ， 而 这 种 “巧合 事件 ” 正 是 三 维 情况 下 需要 满足 衍 
射 条 件 的 必然 结果 。 


图 8 图 中 右 侧 的 点 是 晶体 的 倒 格 点 。 矢 量 大 表示 人 射 和 射线 束 的 方向 ， 通 过 原点 的 选取 ， 
使 它 终止 于 任意 一 个 倒 格 点 。 以 上 的 原点 为 圆心 ， 作 一 个 半径 为 ==2x/4 的 球 ， 如 果 这 个 球 与 
倒 格 子 中 的 任何 其 他 格 点 相 截 ， 那 么 就 形成 一 个 衍射 束 。 图 中 所 画 的 球 截 于 一 个 点 ， 该 点 与 

终端 由 倒 格 矢 G 连接 。 衍 射 XX 射线 东 的 方向 是 k= 二 k 十 G。 图 中 的 9 就 是 图 2 所 示 的 布拉格 角 。 
这 一 作 图 法 是 由 P. P， Ewald 创立 的 。 


2.3 布 里 谢 区 


布 里 渊 (Brillouin〉 给 出 的 关于 衍射 条 件 的 表述 ， 在 固体 物理 中 的 使 用 最 为 广泛 。 通 
它 被 用 于 电子 能 带 理论 以 及 晶体 中 其 他 类 型 的 元 激发 的 描述 。 布 里 渊 区 定义 为 倒 格 子 空 
间 中 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 〈 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 在 正 唱 格 中 的 作 图 法 已 在 第 一 章 图 4 中 给 出 )。 
布 里 渊 区 的 价值 和 意义 在 于 它 为 方程 式 (23) 的 衍射 条 件 2k。G= 二 G? 提供 了 一 个 生动 而 清 


晰 的 几何 诠释 。 将 式 〈23) 两 边 同 除 以 4， 则 有 


1 、_ /le 
上 (36)=(5 (26) 


现在 ,我们 在 倒 格 子 空间 或 k 和 G 的 空间 中 考虑 问题 。 取 G 表示 由 原点 至 某 个 倒 格 点 
的 矢量 。 作 一 个 垂直 平分 矢量 G 的 平面 ， 这 个 平面 构成 布 里 渊 区 边界 的 一 部 分 〈 见 图 9a) 。 
如 果 入 射 到 晶体 上 的 一 束 X 射线 的 波长 具有 方程 式 〈26) 所 要 求 的 大 小 和 方向 ， 那 么 就 会 
发 生 和 衍射， 而且 衍射 束 是 在 k 一 G 的 方向 上 (正如 将 Ak= 二 一 G 代入 式 (19) 得 到 的 结果 )。 
因此 ， 布 里 浏 区 包括 了 所 有 能 在 晶体 上 发 生 布 拉 格 反射 的 波 的 波 矢 。 

在 晶体 的 波 传播 理论 中 ， 上 述 垂直 平分 倒 格 矢 的 平面 族 具 有 普遍 意义 ; 因为 任何 一 个 
波 ， 如 果 其 波 矢 自 原点 出 发 而 终止 在 任 一 这 种 平面 上 ， 它 都 满足 衍射 条 件 。 这 些 平面 将 晶体 
的 傅 里 叶 空 间 分 割 成 许多 小 的 区 域 ， 如 图 9b 所 示 ， 它 给 出 了 正方 形 格子 情形 下 的 分 割 情况 。 
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图 9a 倒 格子 原点 O 附近 的 倒 格 点 分 布 示意 图 9b 正方 形 倒 格 子 示意 图 ， 其 倒 格 矢 用 细 
图 。 倒 格 矢 Gc 连 接 OO 和 C 两 点 ，Gp 连 接 O 和 D 黑 线 表示 。 图 中 白 线 垂直 平分 倒 格 和 拓 。 中 央 的 正方 
两 点 ; 两 个 平面 1 和 2 分 别 垂直 平分 Cc 和 Gp 。 从 形 是 包围 原点 的 完全 由 白 线 围 成 的 最 小 面积 ， 该 正 


多 


原点 到 平面 1 的 任何 矢量 ， 比 如 后 ， 都 满足 衍射 方形 是 倒 格 子 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 ， 它 被 称 为 第 一 


条 件 所 ， (二 cc)= (二 cc) ， 同样 ， 任 何 从 原 布 里 洲 区 。 


点 到 平面 2 的 矢量 也 都 满足 衍射 条 件 ， 如 对 于 图 
、 1 2 
土 的 及 ,满足 Ks， ( 读 Go)= (二 Go ) 。 


其 中 ， 位 于 图 中 央 的 正方 形 是 倒 格 子 的 原 胞 ， 也 就 是 倒 格 子 空 间 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 。 

倒 格子 的 中 央 唱 胞 在 固体 理论 中 特别 重要 ， 人 们 称 之 为 第 一 布 里 渊 区 (the first Bril- 
louin zone)。 作 由 原点 出 发 的 诸 倒 格 矢 的 垂直 平分 面 ， 由 这 些 垂直 平分 面 所 围 成 的 完全 封闭 
的 最 小 体积 就 是 第 一 布 里 渊 区 。 这 方面 的 例子 请 参见 图 10 和 图 11。 


区 区 
R=- 隐 k= 地 


图 10 二 维 斜 晶 格 第 一 布 里 渊 区 的 作 图 图 11 一 维 晶 体 的 正 格子 和 倒 格 子 。 倒 格子 空间 中 的 
法 。 首 先 在 倒 格子 中 从 O 〇 点 到 邻近 各 点 画 若 ” 基 矢 是 5， 长 度 等 于 2r/a。 由 原点 出 发 的 最 短 倒 格 矢 是 了 
干 矢量 ， 然 后 通过 这 些 矢 量 的 中 点 作 垂 直线， 和 -:。 这 些 饼 量 的 垂直 平分 线 构成 第 一 布 里 渊 区 的 边界 。 


被 其 围 成 的 最 小 面积 就 是 第 一 布 里 渊 区 。 边界 位 于 & 一 士 r/a。 
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尽管 从 历史 角度 看 ， 布 里 渊 区 并 不 是 品 体 结构 X 射线 衍射 分 析 的 术语 ， 但 是 布 里 渊 区 
却 是 晶体 电子 能 带 理论 中 极其 重要 的 一 部 分 内 容 。 
3. 


简单 立方 晶 格 的 倒 格子 
简单 立方 (sc) 晶 格 的 初 基 平 移 矢量 可 以 按 下 式 选 定 ， 
dl 二 ax; 02 =ay; 03 一 QZ (27a) 


其 中 ,， 区、y、z 是 正 交 的 单位 矢量 ; 唱 胞 的 体积 为 a1， a。 Xa 二 a3 。 倒 格子 的 初 基 平 移 矢量 
可 以 由 其 标准 定义 (13) 式 给 出 : 
bi=(2nx/a)r; b; = (2n/a)y; bi = (2nx/a)z (27b) 
因此 倒 格 子 本 身 亦 是 一 个 简单 立方 品格 ， 其 品格 常量 为 2r/a。 
第 一 布 里 渊 区 边界 是 过 六 个 倒 格 矢 土 b} 、 土 b; 和 士 bs 的 中 点 ， 并 与 之 正 交 的 平面 : 


土地 卫士 (r/a) 六 士 考 刀 一 士 (7/4) y; +5b=+ (n/a) 2 (28) 


这 六 个 平面 围 成 一 个 边 长 为 2r/a 、 体 积 为 (全 x】 的 立方 体 。 这 个 立方 体 就 是 sc 唱 格 的 第 一 
布 里 渊 区 。 
2.3.2 体 心 立方 晶 格 的 倒 格 子 
体 心 立方 〈pcc) 晶 格 的 初 基 平 移 矢 量 可 以 表示 为 〈 见 图 12) 


mi =a yi) = 了 ty); qs=5atty—2); (29) 
其 中 a 是 惯用 立方 体 的 边 长 ， 区 、y 和 z 是 平行 于 立方 体 边 的 正 交 单位 矢量 。 其 原 胞 体积 
V=|a qs Xas|=70 z (30) 
倒 格 子 的 初 基 平移 和 失 量 通过 式 (13) 确定 。 利 用 式 (29)， 则 得 
b=C2r/a ya); bo=(2r/a) (x+); b= (2x/a) (r+y) (31) 


与 后 续 图 14 比较 可 以 看 出 ， 它 们 恰好 是 面 心 立 方 晶 格 的 初 基 矢 量 。 因 此 ， 体 心 立方 唱 格 的 
倒 格子 是 一 个 面 心 立方 唱 格 。 
如 果 vi 、vs 、vs 取 整 数 ， 则 一 般 的 倒 格 点 可 以 表示 为 : 
G=vibivbyvabs=(2n/a) [Cv v3)I 二 (vi 二 va)y 二 (vi 十 wo 7) 过 (32) 


图 12 体 心 立方 晶 格 的 初 基 基 矢 。 图 13 体 心 立方 晶 格 的 第 一 布 里 渊 区 ， 其 
图 形 是 一 个 正 葵 形 十 二 面体 。 


最 短 的 G 矢量 是 下 面 列 出 的 十 二 个 矢量 ,其 
中 所 有 符号 的 选取 都 是 独立 的 : 
(2zx/a) (十 十 2); (2r/a)( 士 文士 之 ) ; 
(2r/a)( 士 福士 ) (33) 
倒 格 子 的 原 胞 是 由 方程 (31〉 式 定义 的 
三 个 和 拓 量 bj、b:; 、bs 所 给 出 的 平行 六 面体 。 
倒 易 空间 的 这 一 唱 胞 的 体积 为 b ，bs X bs 二 
2 (2r/a)3。 该 晶 胞 中 只 包含 一 个 合格 点 ， 
因为 8 个 角 隅 格 点 的 每 一 个 都 分 属于 八 个 平 
行 六 面体 ， 亦 即 每 个 平行 六 面体 原 胞 中 包含 
8 个 角 隅 点 每 一 个 的 八 分 之 一 (参见 图 12) 。 
在 固体 物理 中 ， 通 常 将 倒 格 子 的 中 央 唱 
胞 〈 亦 即 维 格 纳 - 赛 茨 晶 胞 ) 取 作 第 一 布 里 
渊 区 ， 每 一 个 这 种 唱 胞 包含 一 个 位 于 唱 胞 中 
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图 14 面 心 立 方 晶 格 的 初 基 基 大 。 


心 的 格 点 。 对 于 体 心 立方 唱 胞 而 言 ， 这 个 区 域 由 十 二 个 平面 围 成 ， 这 些 平面 分 别 垂 直 平 分 由 
方程 (33) 给 出 的 十 二 个 矢量 。 如 图 13 所 示 ， 这 个 区 域 是 一 个 正 十 二 面体 一 一 菱形 十 二 


面体 。 
2.3.3 面 心 立方 晶 格 的 倒 格 子 


如 图 14 所 示 ， 面 心 立 方 (fcc) 品格 的 初 基 平 移 撩 量 可 以 写 为 : 


qa =a(yT2); qz 二 子 a(X 二 2); qs 一方 a( 十 》) (34) 


其 原 胞 体积 为 : 


vv 一 la 。42 X aa | 一 

面 心 立方 品格 的 倒 格 子 初 基 平移 矢量 由 下 列 式 子 给 出 : 
太一 (2r/a)( 一 充 十 ?十 过 ) ; 

bs 一 (2r/ ca) (x 二 yz) 


(35) 


bs = (2n/a) (一 ?十 之 ) ; 


(36) 


显然 ， 由 式 (36) 给 出 的 初 基 平移 矢量 等 同 于 体 心 立方 品格 的 初 基 平移 矢量 ， 因 此 面 心 


图 15 面 心 立方 品格 的 布 里 浏 区 。 图 示 为 倒 易 空间 中 的 唱 胞 ， 其 倒 格 子 是 体 心 立方 品格 。 
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立方 晶 格 的 倒 格 子 属于 体 心 立方 晶 格 。 倒 格子 的 原 胞 体积 等 于 4 (2r/a) 。 
最 短 的 G 矢量 是 下 列 八 个 矢量 ， 
(2r/a)( 士 这 士 y 士 过 ) (37) 

倒 格 子 中 央 晶 胞 的 边界 主要 是 由 垂直 等 分 这 些 矢 量 的 八 个 平面 确定 。 但 是 ， 由 此 所 围 成 的 八 
面体 的 角 隅 被 另外 6 个 平面 切割 ， 这 6 个 平面 是 下 列 六 个 倒 格 矢 的 垂直 等 分 面 : 

(2r/a)( 士 27) (2r/a)( 士 27)3 (2r/a)( 士 22) (38) 
应 当 注 意 ，(2r/a)(22) 是 一 个 倒 格 矢 ， 因 为 它 等 于 bz 十 bs3。 第 一 布 里 渊 区 是 围绕 原点 被 封 
闭 的 最 小 体积 ， 其 截 角 八 面体 如 图 15 所 示 。 在 截 角 之 前 ， 上 述 6 个 平面 围 成 一 个 边 长 为 
4r/a、 体 积 为 〈4r/a)s 的 立方 体 。 


2.4 ”结构 基 元 的 全 里 叶 分 析 


当 由 方程 (21〉 表 示 的 衍射 条 件 Ak=G 被 满足 时 ， 散 射 振幅 由 方程 (18)〉 式 确定 。 对 

于 一 个 含有 N 个 晶 胞 的 晶体 ， 散 射 振幅 可 以 写 为 : 
Fei; = N| dV ntr)exp(— 1G »。r) 一 NSc (39) 
式 中 Sc 被 称 为 结构 因子 ， 它 定义 为 在 单个 晶 胞 体积 内 的 积分 ， 并 且 在 一 个 角 隅 处 令 


7 一 0。 
将 电子 浓度 n(r) 写成 与 晶 胞 中 每 个 原子 7 相 联 系 的 电子 浓度 函数 n; 的 到 加 通常 是 有 用 
的 。 如 果 xr; 是 至 原子 7 的 中 心 的 矢量 ， 那 么 函数 nj (r 一 r; 〉 就 定义 了 该 原子 在 r 处 的 电子 浓度 
的 贡献 。 晶 胞 中 所 有 原子 在 ~ 处 给 出 的 总 的 电子 浓度 是 对 基 元 的 * 个 原子 贡献 的 求 和 : 
n(r) = Dj nCr—ri) (40) 


7=1 
n(r)》 的 这 种 分 解 并 不 是 最 理想 的 办 法 ， 因 为 我 们 不 是 每 次 都 能 给 出 同 每 个 原子 相 联系 的 电 
荷 密 度 。 但 这 不 是 一 个 重要 的 困难 。 
由 方程 〈39) 式 所 定义 的 结构 因子 ， 现 在 可 以 写成 对 一 个 晶 胞 中 * 个 原子 的 个 积分 求 和 : 
Sc 一 | dVnj;(r—ri)exp(—iG ，。r) 


J 


一 2 exp(— iG ， "2)| dVn;(p)exp(— 2G »，p) (41) 
其 中 p 三 r 一 r; 。 现 在 我 们 定义 原子 的 形状 因子 方 为 : 
fy = | dV nj; Cp)exp(— iG » p) (42) 
上 式 积分 遍及 整个 空间 。 如 果 n; (p〉 是 原子 的 一 个 特性 参量 ， 那 么 f; 也 应 该 是 原子 的 一 个 
特性 参量 。 
由 式 〈41) 和 式 〈42) 两 式 可 以 将 基 元 的 结构 因子 写成 : 
Sec = > fiexp(—iG rj) (43) 
如 果 像 第 1 章 方程 式 (2) 那样 将 对 应 原子 的 r; 写 为 : 
天 一 Zi01 十 yiG2 十 2G3 (44) 


则 可 得 到 结构 因子 的 通用 人 公式。 这样， 对 于 以 wi 、vz 、wvs 标记 的 反射 ， 则 有 
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Ge rj;—= (obitvbtvbs) 。 (Zi01 十 yj42 十 zj143) 一 27 (VIxjTvsyj)Tvz;) (45) 
于 是 ， 式 (43) 变 成 : 
Sc (vi v2 v3) = > fjexp[— 127T (VIX 十 v2 yi; 十 zz (46) 
J 


结构 因子 S 不 必 一 定 为 实数 ， 因 为 在 散射 强度 中 包含 有 S* S， 其 中 S* 是 S 的 复 共 斩 ， 显 然 
S*S 是 一 个 实数 。 
2.4.1 体 心 立方 晶 格 的 结构 因子 
参照 立方 晶 胞 ， 在 体 心 立方 (bcc) 结构 的 基 元 中 ， 将 含有 在 zl 一 yi 一 zi 一 0 和 zs? 一 
yz 二 zz 二 1/2 处 的 两 个 全 同 原 子 。 因 此 ， 式 〈46) 变 为 : 
(viv2v3)=f {11 十 exp [~—ix (vi 十 vz 十 va)j]} (47) 
式 中 f 是 原子 的 形状 因子 。 只 要 上 式 指数 项 的 数值 等 于 一 1， 亦 即 只 要 其 幅 角 是 一 ix 乘 
上 一 个 奇数 ，S 的 值 就 是 零 。 所 以 我 们 有 : 
S=0 当 wi 十 ww 十 v3 二 奇数 
S=2f 当 i 十 十 v3 二 偶数 
金属 钠 是 体 心 立方 结构 ， 在 其 衍射 谱 图 中 将 不 出 现 诸如 (100)、(300)、(111) 或 (221) 
谱 线 ， 但 存在 诸如 〈200)、(110) 和 (222) 谱 线 。 这 里 的 指数 (vi wm) 是 参照 于 一 个 立方 唱 
胞 而 言 的 。 也 许 读 者 会 问 : 〈100) 反射 谱 线 消失 的 物理 原因 是 什么 ? 通常 ，(100) 反射 谱 线 是 
在 立方 品 胞 的 边界 平面 上 产生 的 反射 束 的 相位 差 为 2x 时 出 现 。 在 pcc 晶 格 中 有 一 个 插入 的 原子 
面 ， 如 图 16 所 示 。 图 中 标记 为 第 二 个 平面 ， 它 的 散射 能 力 同 其 他 面相 等 。 由 于 它 与 上 、 下 两 
个 面 的 面 间距 相等 ， 它 产生 的 反射 在 相位 上 要 比 第 一 个 平面 的 反射 推迟 ， 因 此 抵消 了 来 自 该 
面 的 贡献 。 在 体 心 立方 晶 格 中 ，(100) 反射 之 所 以 被 抵消 是 因为 这 些 平面 的 结构 是 全 同 的 。 很 
容易 推 知 ， 在 六 角 密 堆积 (hcp〉 结构 中 也 会 发 生 类 似 的 抵消 现象 。 


16 体 心 立方 品格 不 存在 (100)〉 反射 的 解释 示意 图 。 毗 邻 平 面 之 间 的 相位 差 是 <， 所 以 
从 两 个 相 邻 平面 产生 的 反射 振幅 是 1 十 e*==1 一 1 二 0。 


2.4.2 面 心 立方 晶 格 的 结构 因子 
本 、 _ 1 1 1 1. 1 1 
参照 于 立方 晶 胞 可 知 ， 面 心 立 方 结构 的 基 元 在 000、0 斑斑 、 万 0 pi 0 位 置 上 


具有 全 同 的 原子 。 这 样 ， 式 〈46) 就 变 成 : 
SCvivv)—=f (lexp [—ix (vv3)] 十 
exp [~—ix(wi 二 v3)] 十 exp [—ix(v+v) |]) (48) 
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(420) (400) (222) 


(420) 


(400) (222) 


图 17 KCl 和 KBr 粉末 样品 的 X 射线 反射 
谱 比 较 。 在 KCl 中 ，K+ 和 Cl- 的 电子 数目 相等 ， 
散射 振幅 /A(K+〉 和 f(Cl-〉 几乎 完全 相等 ， 因 
此 对 于 和 射线 来 说 ， 就 好 似 一 个 唱 格 常量 为 a/2 
的 单 原 子 简单 立方 晶 格 。 对 唱 格 常量 为 a 的 立方 
晶 格 来 说 ， 发 生 反 射 的 只 是 偶数 指数 。 在 KBr 
中 ，Br- 与 K+ 两 者 的 形状 因子 很 不 相同 ， 面 心 
立方 晶 格 的 所 有 反射 都 会 出 现 。 引 自 R. van 


Nordstrand 。 


之 间 进 行 积 分 以 后 ， 得 到 


如 果 所 有 的 指数 (wivzv3) 都 是 偶数 ， 则 有 
S=4F;， 如 果 所 有 的 指数 (mwzmwmw) 都 是 奇 
数 ， 可 得 到 同样 的 结果 。 但 是 ， 如 果 mm 、zz 
和 只 有 一 个 整数 是 偶数 ， 那 么 上 式 中 将 有 
两 个 指数 项 中 的 指数 因子 是 一 ix 的 奇数 倍 ， 
从 而 S$=0; 如 果 在 [Lvivzvsj」 中 只 有 一 个 整 
数 为 奇数 ， 同 理 可 知 S 也 等 于 零 。 因 此 ， 对 
于 面 心 立方 晶 格 ， 如 果 整 数 指数 vi 、vw 和 vs 
不 能 同时 取 偶 数 或 奇数 ， 则 将 不 能 发 生 反 射 。 

图 17 更 清楚 地 表明 了 这 一 结果 : KCl 和 
KBr 都 是 面 心 立方 晶 格 ， 但 KCl 的 nCr) 与 
简单 立方 品格 类 同 ， 因 为 K+ 和 Cl- 两 种 离 
子 具 有 相同 数目 的 电子 。 
2.4.3 原子 形状 因子 

在 结构 因子 的 表达 式 〈46) 中 出 现 一 个 
量 方 ， 这 个 量 是 单位 唱 胞 中 第 7 个 原子 的 散 
射 本 领 的 量度 。/ 的 值 既 与 原子 中 电子 数目 
和 分 布 相关 ， 又 与 辐射 的 波长 和 散射 角度 有 
关 。 下 面 我 们 给 出 关于 散射 因子 的 一 个 经 典 
计算 。 

对 于 单个 原子 产生 的 散射 辐射 要 考虑 
到 原子 内 的 干涉 效应 。 在 式 (42) 中 ， 我 们 
定义 了 形状 因子 : 

方 = |dv 7Nj Cr)exp( 一 zz。7r) (49) 


式 中 积分 遍及 与 单个 原子 相关 的 电子 浓 
度 非 零 的 区 域 。 令 了 上 与 G 之 间 的 夹 角 为 a， 


”从 而 G.r=Grecosa。 如 果 电 子 分 布 关 于 原点 


呈 球 对 称 分 布 ， 则 对 4d(Ccosa) 在 一 1 至 十 1 


fi 三 2 | dr? d(cosa) nj(r)exp(— iGrcosa) 


这 样 ， 形 状 因子 可 写成 


fi = 4r| draj Cr Se 
如 果 在 r==0 处 集中 了 上 述 总 的 电子 密度 ， 那么 


献 。 在 这 个 极限 下 ， 有 Secz 一 ]， 并 且 


f; = 4r| drmj;(r)r* = 2Z 


iGr __ aiGr 
一 2x| ar? “一 一 


iGr 


(50) 
只 有 当 Gr 趋 于 零 时 才 对 被 积 函 数 有 页 


(51) 
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即 等 于 原子 中 电子 的 数目 。 所 以 ，f 是 被 一 个 原子 中 实际 电子 分 布 所 散 财 的 辐射 振幅 同 被 局 
限 在 一 个 点 上 的 一 个 电子 所 散射 的 辐射 振幅 之 比 。 如 果 在 (射线 ) 前 进 方向 上 有 G=0, f 
同样 化 简 为 数值 Z。 

由 于 X 射线 衍射 给 出 的 固体 中 的 总 电子 分 布 与 相应 的 自由 原子 的 总 电子 分 布 比 较 接近 ， 
这 个 结果 并 不 意味 着 最 外 层 的 电子 或 价 电子 在 形成 固体 时 没有 进行 重新 分 布 。 它 只 是 表明 ， 
自由 原子 形状 因子 的 数值 能 很 好 地 描述 X 射线 反射 强度 ， 而 射线 反射 强度 对 于 电子 的 小 
幅度 重新 分 布 是 不 敏感 的 。 


小 ” 结 
。 布拉格 条 件 的 不 同 表述 : 
2dsin0= nh ; AKk=G:; 2k» G=G? 
。 劳 厄 条 件 : 
di 。AK 一 2rz; qa» * Ak=2xv; qa; * AKk= 27nv3 
。 倒 格 子 的 初 基 平移 矢量 为 : 
_ CC2 Xa3 , a3 Xal , _ a1 Xa;» 
bi Zr 。 02 Xaqas’ bs —4n ds Xas” bs AT 。 ds Xda; 


其 中 al ，as ，Q; 是 正 格 子 的 初 基 平 移 矢 量 。 
。 倒 格 矢 的 表达 式 : 
G= vi bi + vw bz 二 vs bs 
其 中 vi ，vws ，wvs 取 整 数 或 零 。 
。 在 方向 k= 二 k 十 Ak 二 Kk 十 G 上 的 散射 振幅 正比 于 几何 结构 因子 : 
Sc = >) fjexp(— ir;} * G) = > fjexp[— zi2r(ziul 十 yjvz 十 zj03)] 
式 中 7 遍及 基 元 中 的 s 个 原子 ， 方 是 基 元 中 第 7 个 原子 的 形状 因子 ， 见 式 〈49) 。 表 达 式 
右边 是 对 (vivzv3) 反射 写 出 的 ， 这 里 G==vi 了 i 十 v2 bs 十 v3 bs。 
。 对 于 晶 格 平移 〈T) 变换 下 保持 不 变 的 任何 函数 ， 都 可 以 展开 为 传 里 叶 级 数 的 形式 : 
n(r) 一 > mcexp(CiC 。r) 
G 


。 第 一 布 里 渊 区 就 是 倒 格子 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 。 只 有 波长 大 自 原 点 出 发 而 终止 于 布 里 渊 区 
表面 的 那些 波 ， 才 能 被 晶体 衍射 。 
。 品 格 第 一 布 里 渊 区 
简单 立方 立方 体 
体 心 立方 ” 菱形 十 二 面体 〈 见 图 13) 
面 心 立方 截 角 八 面 体 〈 见 图 15) 


习 题 


1. 晶 面 间距 。 考 虑 晶 格 中 的 一 个 晶 面 以 2 (a) 证 明 倒 格 矢 Gh bi 十 & bz 十 1bs 垂 直 于 这 个 蝇 面 ; (b) 
证 明 晶 格 中 两 个 相 邻 平行 晶 面 的 间距 为 4(h&l) 二 2x/ |G|; (c) 证 明 对 于 简单 立方 晶 格 有 4d? 二 a2/( 及 十 
好 十 有 2) 。 

2. 六 角 空 间 唱 格 。 六 角 空 间 唱 格 的 初 基 平移 矢量 可 以 取 为 : 
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al=(3/2a/2)x+ (a/2)Y; a =—(3l2a/2) t+(la/2)Yy; qa3= 

(a) 证 明 原 胞 的 体积 为 〈312 /2) a2c。 

(b)》 证 明 倒 格子 的 初 基 平 移 和 失 量 为 ; 

站 一 (2r/312a) x (2r/a)y; b=— 2x/3 ar (2rn/a)y; 

bs = (27/c)z 

因此 正 格子 就 是 它 本 身 的 倒 格 子 ， 但 轴 经 过 了 转动 。 

Cc) 描述 并 绘 出 六 角 空 间 唱 格 的 第 一 布 里 渊 区 。 

3. 布 里 渊 区 的 体积 。 证 明 第 一 布 里 湖区 的 体积 为 (2x)3/V.， 其 中 V. 是 晶体 原 胞 的 体积 。 提 示 ， 布 里 渊 区 
的 体积 等 于 全 里 叶 空 s 间 中 的 初 基 平 行 六 面体 的 体积 ， 同 时 利用 矢量 恒等式 (cXa) X (axDD=(e+axbD a 

4. 衍射 极 大 值 的 宽度 。 假 定 有 一 个 线 型 晶体 ， 在 其 每 个 格 点 p 一 ma 处 置 有 全 同 的 点 散射 中 心 ， 其 中 
m 是 一 个 整数 。 与 式 〈20) 类似 ， 总 的 散射 辐射 振幅 与 下 = 人 遍及 m 个 格 点 求 


和 ， 则 有 
1 一 exb [一 1M (aa。Aj)] 


了 一 1 一 exp [一 (a* AR)] 
其 中 已 利用 级 数 公式 : 
Tm = 到 


2 一 0 


(a) 散射 强度 与 | 下 上 |” 成 比例 ,证明 : 


Sin2 3M (a * AKk) 


Sin2 > (a * AKk) 


(b) 我 们 知道 ， 当 a。 Ak 一 2xh (h 是 一 个 整数 ) 时 将 出 现 衍射 极 大 值 ; 现在 稍稍 改变 Ak， 并 通过 a， 
AK 一 2rA 十 se 定义 s， 使 得 s 给 出 函数 sin =M (a，AKk) 的 第 一 个 零点 的 位 置 。 试 证 明 e=2x/M， 因 此 衍射 


极 大 值 的 宽度 与 1/M 成 比例 ， 并 且 对 于 M 取 宏 观 数值 时 ,衍射 极 大 值 的 宽度 可 以 非常 的 小 。 对 于 三 维 蝇 
体 ， 这 些 结论 也 是 成 立 的 。 

5. 金刚 石 的 结构 因 了 于 。 关 于 金刚 石 的 结构 曾 在 第 一 章 中 进行 了 介绍 。 如 果 晶 胞 取 为 惯用 立方 体 ， 基 元 
由 8 个 原子 组 成 。 

(a) 试 求 这 个 基 元 的 结构 因子 S。 

(b) 求 出 S 的 诸 零点 ， 并 证 明 金 刚 石 结构 所 允许 的 反射 满足 vi 十 ve 十 v3 二 4m， 其 中 所 有 指数 均 取 侦 
数 ，?” 取 任意 整数 ;和 否则， 所 有 的 指数 就 都 取 奇 数 〈 参 见 图 18) (注意 : h,，k，l 是 为 了 区 别 于 wi，ws，wvs 

给 出 的 一 组 符号 ， 以 下 同 ) 。 


|F|?:=F* F= 


每 分 钟 计数 


中 子 束 强度 ， 


20° 30° 45° 60° 75° 
计数 器 位 置 26 


图 18 金刚 石粉 末 的 中 子 衍射 谱 ; 引 自 G，Bacon。 


6. 原子 氢 的 形状 因子 。 对 于 处 于 基态 的 氧 原子 ， 其 电子 数 密度 为 n(7) 二 (xa3)-lexp (一 2r/ao)， 式 中 
ao 是 玻 尔 半径 。 试 证 明 形 状 因子 是 : 
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万 一 16/(4 十 Gzao)2 
7. 双 原 子 线 。 考 虚 由 原子 A 和 B 组 成 的 ABABAB…AB 的 一 条 线 ，A 一 B 键 的 长 度 为 a/2; 原子 A 和 
B 的 形状 因子 分 别 为 AA 和 fp， 入射 六 射 线束 垂直 于 原子 线 。 
(a) 试 证 明和 干涉 条 件 是 m4 二 acos0， 其 中 9 是 衍射 束 与 原子 线 之 间 的 夹 角 。 
(b) 证 明 : 对 于 ?为 奇数 ， 衍 射 东 的 强度 与 | fa 一 fs| 成 比例 ; 对 于 取 偶 数 ， 则 衍射 强度 与 
| fa 十 fe 1? 成 比例 。 
(c) 说 明 当 fs== fs 时 的 结果 是 怎样 的 。 


情 性 气体 晶体 … 
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13. 一 般 的 传播 方向 66 


本 章 将 讨论 这 样 的 问题 : 什么 使 晶体 维系 在 一 起 ? 固体 的 内 聚 力 应 全 部 归 因 于 电子 的 负 
电荷 与 原子 核 的 正 电荷 之 间 的 静电 吸引 相互 作用 。 磁 力 对 内 聚 力 只 有 微弱 影响 ， 万 有 引力 可 
以 忽略 。 通 过 采用 不 同 的 专门 术语 可 将 各 种 情况 区 分 开 来 ， 这 些 术语 包括 交换 能 、 范 德 瓦 耳 
斯 力 以 及 共 价 键 。 由 于 最 外 层 电子 分 布 和 离子 实 排列 上 的 不 同 ， 将 引起 凝聚 物质 实际 存在 形 
式 之 间 的 差别 〈 参 见 图 1) 。 


图 1 晶体 结合 主要 类 型 。(a) 具有 闭合 电子 壳 层 的 中 性 原子 通过 与 电荷 分 布 涨 落 有 关 的 范 


德 瓦 耳 斯 力 微 弱 的 结合 在 一 起 。 (b) 电子 由 碱 族 原子 转移 至 锣 族 原子 上 ， 由 此 形成 的 离子 将 通 
过 正 、 负 离子 间 的 静电 吸引 力 而 结合 在 一 起 。 〈c) 价 电子 脱离 碱 族 原子 ， 形 成 公有 化 电子 
“ 海 ”， 正 离子 散布 于 其 间 。(d) 中 性 原子 是 通过 它们 的 电子 分 布 的 交友 部 分 而 结合 在 一 起 的 。 


所 谓 晶 体 的 内 聚 能 ， 是 指 在 绝对 零度 下 将 晶体 分 解 为 相距 无 限 远 的 、 静 止 的 中 性 自由 原 
子 所 需要 的 能 量 。 在 离子 晶体 的 讨论 中 会 用 到 晶 格 能 一 词 。 晶 格 能 是 指 将 组 成 晶体 的 离子 分 
解 为 相距 无 限 远 的 、 静 止 的 自由 离子 所 需要 的 能 量 。 

表 1 给 出 了 晶 态 元 素 〈Crystalline elements) 内 聚 能 数值 。 可 以 看 出 ， 在 元 素 周期 表 中 
的 各 族 之 间 ， 其 内 聚 能 差别 较 大 。 人 惰性 气体 晶体 的 结合 比较 弱 ， 其 内 聚 能 还 不 到 C、Si、Ge 
等 所 在 族 元 素 内 聚 能 的 百 分 之 几 ; 碱 金属 卓 体 具有 中 等 大 小 的 内 聚 能 ;而 过 渡 元 素 金属 (位 
于 元 素 周 期 表 的 中 部 ) 的 结合 比较 强 。 同 结合 能 一 样 ， 其 熔点 〈 见 表 2) 和 体积 弹性 模 量 
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N/aun-01 第 Kp/zu9z1-01 :对 焉 “ 率 卡 入 
zuUWNI01 净 zuo/uApzI101 : 直下“ 于 请 末 痢 


“(HAI8=[3] 7 一 [2] ‘At=[?] 
:8 一 [9] =[L2]  : 莉 慑 举 导 和 去 衣 中 各 必 世 生平 
纸 痢 由 闪 二 上 去 尖 中 各 层 图 “如 萎 各 关于 亲 中 各 野鸭“ 淹 
厅 亩 年 等 兵 贡 “如 骤 绷 则 十 明 目 担 关 革 “0(966T) 84T 一 201T 
716 TIOUoIA BUS9UW Io A13IDOS le3180]03D 4S1UB1SUO 人 ) TeoISAUdI 
Jo oog PueH 区 “dozg 目 |e 群 凶 寞 并 “<796T 盖 957 一 925 
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这 点 于 吐 醒 着 和 下放 慎 仁和 苇 衣装 并 号 半 吾 吉 《 闪 


( 见 表 3) 也 存在 着 明显 的 差异 。 
3.1 情 性 气体 晶体 


惰性 气体 所 形成 的 晶体 是 最 简单 的 晶体 ， 其 晶 态 原子 的 电子 分 布 非常 接近 于 自由 态 原 子 
的 电子 分 布 。 表 4 归纳 列 出 了 它们 在 绝对 零度 下 的 性 质 。 这 些 晶 体 是 透明 的 绝缘 体 ， 其 结合 
弱 、 熔 点 低 。 情 性 气体 原子 具有 很 高 的 电离 能 ( 见 表 5) ， 其 最 外 电子 壳 层 被 完全 填 满 ， 在 
自由 原子 中 电子 电荷 的 分 布 是 球 对 称 的 。 在 晶体 中 ， 这 些 惰性 气体 原子 尽 可 能 紧密 地 堆积 在 
一 起 9， 如 图 2 所 示 。 


表 4 情 性 气体 晶体 的 性 质 
(外 推 至 OK 和 零 压 力 ) 


伦 纳 德 -琼斯 劳 , 即 方 


内 到 能 实验 值 


最 近邻 距离 自由 原子 的 程式 (10) 中 的 参数 
/A 电离 势 /eV E 
He( 在 零 压 下 为 液体 ) 24. 58 
Ne 3. 13 2.74 
Ar 3. 76 3. 40 
Kr 4.01 3. 65 


Xe 4.35 


是 什么 使 惰性 气体 原子 维系 在 一 起 并 组 成 唱 
体 的 呢 ? 在 这 种 晶体 中 ， 其 电子 分 布 不 可 能 显著 
的 偏离 自由 原子 的 电子 分 布 ， 因 为 这 种 晶体 中 一 
个 原子 的 内 聚 能 仅 相 当 于 或 小 于 原子 中 一 个 电子 
的 电离 能 的 百 分 之 一 。 从 而 它们 不 会 有 很 多 的 能 
量 可 以 用 来 使 其 自由 原子 的 电荷 分 布 发生 畸 变 。 
这 种 畸变 的 一 部 分 引起 范 德 瓦 耳 斯 (Van der 
Waals) 相互 作用 。 
3.1.1 范 德 瓦 耳 斯 -伦敦 相互 作用 

假定 有 两 个 全 同 的 惰性 气体 原子 ， 它 们 之 间 
的 距离 为 R。 与 原子 半径 相 比 ，R 是 大 的 ; 那么 ， 
这 两 个 中 性 原子 之 间 存 在 着 什么 样 的 相互 作用 呢 ? 
如 果 认为 原子 的 电荷 分 布 是 “刚性 ”的 ， 则 原子 NA 
之 间 的 相互 作用 将 为 零 ， 因 为 球 对 称 分 布 的 电子 立方 密 堆 积 ( 面 心 立方 晶体 结构 。 它 们 
电荷 的 静电 势 在 中 性 原子 以 外 被 原子 核电 荷 的 静 在 4K 下 其 立方 晶 胞 的 唱 格 常量 依次 为 
电势 所 抵消 。 这 时 ， 惰 性 气体 原子 间 不 可 能 存在 4.46A、5.31A、5. 64A 和 6. 13A。 


@ 原子 的 零点 运动 (在 绝对 零度 时 的 动能 ) 是 一 种 量子 效应 ， 它 在 Hes 和 Het 中 起 决定 作用 。 当 压力 为 零 时 ， 即 
使 在 绝对 零度 下 He? 和 He 也 不 会 结晶 凝固 。 在 绝对 零度 下 ，He 原子 偏离 其 平衡 位 置 的 平均 涨 落 幅度 可 以 达到 最 近邻 
间距 的 30%~40%。 原 子 越 重 ， 其 零点 效应 越 不 显著 。 若 忽略 零点 运动 的 影响 ,通过 计算 得 到 固体 He 的 摩尔 体积 是 
9cm3 。mol-!， 而 由 实验 测 得 的 He? 和 He 液体 的 摩尔 体积 分 别 为 36. 8cmz 。mol-1 和 27.5cm3。mol-:1。 
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As: 对 走 ， 要 旨 之 旦 地 寺 审 上 了 思 尘 用 
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内 聚 力 ， 因 而 也 就 不 能 凝聚 在 一 起 。 但 是 ， 原 子 相互 感 生 偶 极 抢 ， 这 种 感 生 抢 (induced 
moment) 将 引致 原子 之 间 的 吸引 相互 作用 。 
作为 一 个 模型 ， 考 虑 两 个 相距 为 R 的 全 同 线性 谐振 子 1 和 2， 每 个 振子 带 有 一 个 正 电荷 
(十 e) 和 一 个 负电 荷 一 e， 正 负电 荷 之 间 的 距离 分 别 为 zx: 和 zz， 如 图 3 所 示 。 粒 子 沿 z 轴 
振动 ， 动 量 分 别 用 p1 和 ps 表示 ， 力 常量 为 C。 于 是 ， 在 未 受 微 扰 作用 时 ， 该 系统 的 哈密 顿 
量 为 : 
1 
om? 
| 
CANN) CAO ) 
| 
图 3 两 个 振子 的 坐标 示意 图 。 
假定 未 发 生 耦 合 时 每 个 谐振 子 具 有 一 个 共振 频率 wo， 这 相应 于 一 个 简 谐 振子 频率 ， 从 而 有 
C= mews 。 
令 妈 表示 两 个 振子 之 间 的 库仑 相互 作用 能 ， 几 何 位 形 如 图 3 所 示 ， 核 间 坐 标 (internu- 


clear coordinate) 为 RR。 于 是 . 


首 二 pf 十 字 Cxf 十 p2 十 地 Cz (1) 


六 _e e? e? e2 
(CGS) 1 RRIc i Ri Ro (2) 
在 |zi|、|zz | 之 R 的 近似 下 ， 将 (2) 式 展 开 ， 便 得 到 最 低级 近似 表达 式 为 
2 
和 一 一 -人 (3) 
通过 简 正 模 变 换 : 

一方 (2Z1 十 2 ) 3 二 万 (1 一 过 2 ) (4) 
并 解 出 zk 和 zz: 

Xl - 却 (Xs 二 Xa); X2 - 启 (Xs;— Xa) (5) 


同时 取 阁 为 上 述 式 (3) 给 出 的 近似 形式 ， 则 可 以 使 系统 的 总 哈密 顿 量 对 角 化 。 其 中 ， 下 
标 s 和 a 分 别 表示 运动 的 对 称 模式 和 反对 称 模式 。 进 而 ， 我 们 可 以 得 到 与 这 两 种 模式 相 联系 
的 动量 p; 和 zz.， 即 有 


1 1 
王 一 《 s 十 2a); 二 一 一 《 Ss a) (6) 
pi 万 ps Tp p? 万 ps—p 
在 进行 式 (5) 和 式 〈6) 的 变换 后 ， 总 的 哈密 顿 量 为 十 靖 可 以 写 为 
Tl 工 /六 2e2 21 2e \ 2 
4 | Fp ta(C 启 )]+[zmp+ 吉 (C+ 篇 ) 吉 | (0) 
考察 式 〈7) ， 可 得 耦合 振子 的 两 个 频率 ， 它 们 是 
四 2e? 12 1/2e\ 1/2e 
“一 | (C 圭 高 )/”] =m|1+3 (6 ) 3 (CR) + | ‘8) 


其 中 二 (C/m)W?， 在 式 (8) 中 已 将 平方 根 展开 。 
该 系统 的 零点 能 量 为 了 起 (ws 十 ws) 。 由 于 存在 相互 作用 ， 这 个 值 要 比 未 耦合 的 值 a。 元 
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不 oo 低 AUD ， 


显而易见 ， 这 是 一 个 吸引 相互 作用 ， 它 按照 两 个 振子 间距 离 R 的 人 负 6 次 宪 变 化 。 

这 就 是 所 谓 的 范 德 瓦 耳 斯 相互 作用 ， 也 称 为 伦敦 相互 作用 或 感 生 偶 极 子 - 偶 极 子 相互 作 
用 。 它 是 惰 气 晶体 和 许多 有 机 分 子 晶 体 中 主要 的 吸引 相互 作用 。 当 大->~0 时 ，AU 一 0， 从 这 
一 意义 上 讲 ， 范 德 瓦 耳 斯 相互 作用 是 一 种 量子 效应 。 于 是 ， 系 统 的 零点 能 量 将 由 于 方程 〈3) 
所 表示 的 偶 极 子 - 偶 极 子 耦合 而 降低 。 范 德 瓦 耳 斯 相互 作用 的 存在 不 依赖 于 两 个 原子 的 电荷 
密度 的 任何 交合 。 

对 于 全 同 原子 , 式 〈9) 中 A 可 近似 表示 为 hwoQ?， 其 中 fo 为 共振 能 量 ，a 为 电子 极 
化 率 (electronic polarizability)， 参 见 第 16 章 。 

3.1.2 排斥 相互 作用 

当 使 两 个 原子 相互 靠近 时 ， 它 们 的 电荷 分 布 将 逐渐 发 生 交 故 〈 见 图 4)， 从 而 引起 系统 
的 静电 能 发 生变 化 。 在 两 原子 相距 足够 近 的 情形 下 ， 交 花 能 是 排斥 性 的 ， 其 中 大 部 分 贡献 来 
自 于 泡 利 不 相 容 原理 (Pauli exclusion principle)。 这 一 原理 可 简单 表述 为 :两 个 电子 的 所 有 
量子 数 不 能 完全 相同 。 当 两 个 原子 的 电荷 分 布 交 个 时 ， 原 来 属于 B 原子 的 电子 倾向 于 部 分 
占据 A 原子 的 某 些 态 ， 而 这 些 态 本 来 为 A 原子 的 电子 所 独占 ; A 原子 对 B 原子 中 的 电子 态 
也 有 着 同样 的 倾向 。 


1 nL 
AU 一 5 (Aw; 二 Awa) 一 fiwo 8 ( 


图 4 表示 原子 相互 靠近 时 电子 电荷 分 布 的 交 和 全， 黑 贺 点 代表 原子 核 。 


泡 利 原理 禁止 多 重 占据 ， 因 此 对 于 具有 闭 壳 层 的 原子 ， 只 有 伴随 着 部 分 电子 被 激发 到 原 
子 未 被 占据 的 高 能 态 才 能 发 生 交 春 。 因 此 ， 这 种 电子 交 奏 将 使 系统 的 总 能 量 增 加 ， 而 对 相互 
作用 则 给 出 排斥 性 贡献 。 图 5 给 出 一 个 完全 交 玖 的 极端 例子 。 

这 里 不 准备 从 第 一 性 原理 出 发 来 计算 排斥 相互 作用 @。 将 一 个 形式 为 B/R2 的 经 验 排斥 
势 (B 是 一 个 正 的 常数 ) 与 形式 如 式 (9) 的 长 程 吸引 势 联合 起 来 使 用 ， 可 以 得 到 与 惰性 气 
体 实验 数据 相当 一 致 的 拟 合 结果 。 常 数 A 和 B 都 是 经 验 参 数 ， 一 般 是 通过 对 气相 所 作 的 独 
立 测 量 来 确定 ， 所 用 的 数据 包括 位 力 系数 (virial coefficient) 和 和 黏度。 通常 把 相距 为 尺 的 两 


个 原子 的 总 势 写 成 如 下 形式 : 
UR)=4e| (名) 一 (名 ) ] (10) 
其 中 e 和 o 是 两 个 新 的 参数 ， 它 们 是 通过 令 4eo 二 A 和 4eot 二 B 而 引入 的 。 由 上 式 (10) 


@ 交 秋 能 自然 地 依赖 于 每 个 原子 周围 电荷 的 径 向 分 布 ， 即 使 电荷 分 布 已 知 ， 其 数学 计算 也 常常 是 复杂 的 。 


(a) 总 电子 能 量 -78.98eV 


(YC) 


1st2st 
总 自 旋 为 一 


(b) 总 电子 能 量 -59.38eV 


图 5 泡 利 原理 对 排斥 能 的 影响 。 图 示 是 一 个 极端 的 例子 : 使 两 个 氢 原 子 互相 接近 ， 直 至 两 
个 原子 核 〈 这 里 即 质子 ) 几乎 接触 。 单 是 电子 系统 本 身 的 能 量 可 以 根据 对 原子 He 的 观测 得 到 ， 
He 原子 含有 两 个 电子 。(a) 表示 两 个 电子 的 自 旋 反 平 行 的 系统 ， 因 此 泡 利 原理 没有 影响 ， 电 子 
的 束缚 能 为 一 78. 98eV; (b) 自 旋 平行 ， 泡 利 原 理 迫 使 一 个 电子 由 毛 的 1s 个 轨道 跃迁 到 He 的 2s 
轨道。 这 时 ， 电 子 的 束缚 能 为 一 59. 38eV， 比 情况 (a) 升 高 了 19. 60eV， 这 就 是 泡 利 原 理 使 
排斥 能 增 大 的 量 值 。 我 们 在 讨论 时 ， 没有 考虑 两 个 质子 的 库仑 排斥 能 ， 因 为 这 一 项 对 (a) 和 


(b) 两 种 情形 都 一 样 。 


所 给 出 的 势 通 常 称 为 伦 纳 德 -琼斯 势 (Lennard-Jones potential) , 参见 图 6， 两 个 原子 之 间 的 


力 由 一 dU/dR 确定 。 在 表 4 中 列 出 了 e 和 ce 的 数 
值 ， 这 些 值 可 由 气相 的 有 关 数 据 得 出 ， 因 此 关 
于 固体 性 质 的 计算 并 不 包含 任何 可 调 参 数 
(disposable parameters) 。 

关于 排斥 相互 作用 的 其 他 经 验 形 式 的 势 也 
在 广泛 使 用 ， 特 别 是 具有 指数 函数 形式 的 MAexp 
(一 R/p)， 其 中 pp 是 相互 作用 半径 的 一 种 量度 ， 
这 种 形式 一 般 同 负 震 律 形式 一 样 易于 进行 解析 
处 理 。 
3.1.3 平衡 晶 格 常量 

如 果 不 计 惰性 气体 原子 的 动能 ， 则 惰性 气 
体 晶 体 的 内 聚 能 就 是 晶体 内 所 有 原子 对 间 的 伦 
纳 德 -琼斯 势 [ 见 式 (10)] 之 和 。 如 果 晶 体 含 
有 其 总 的 势能 就 是 

6 
R) -> (zk) | 


Uu = FN 0| > (5 
(11) 


其 中 ，pi;R 是 用 最 近邻 距离 R 所 表示 的 参考 原 
子 i 与 其 他 任 一 原子 7 之 间 的 距离 ，N 前 面 出 


6 


图 国 图 加 轩辕 国 
国 曾 国 国 | 面 国语 
加 硬 呈 加 四 加 加 
加 本 本 辆 量 本 本 
LT 
-HH 


5 


U(RYE 


全 | 


wo 

图 6 由 方程 式 (10) 给 出 的 伦 纳 德 -琼斯 
势 随 尺 的 变化 曲线 。 伦 纳 德 -琼斯 势 描述 了 两 
个 惰性 气体 原子 的 相互 作用 。 极 小 值 出 现在 
R/o 一 21% 实 1.12 处 。 值 得 注意 的 是 ， 在 极 小 
值 的 左边 ， 曲 线 很 了 汗 ; 而 在 极 小 值 的 右边 ， 曲 
线 平坦 。 在 曲线 极 小 处 , U 二 一 e; 在 R=o 
处 ，U 王 0 。 
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现 的 因子 1/2 是 为 了 使 每 个 原子 对 不 致 被 计算 两 次 。 
对 式 〈11) 中 的 和 式 曾 进行 过 计算 。 对 于 面 心 立方 结构 ， 其 结果 为 
Dps :=12.13188; D2)’p3° = 14.45392 (12) 


在 面 心 立方 结构 中 有 12 个 最 近邻 。 可 以 看 出 ， 两 个 级 数 很 快 收 敛 ， 其 值 与 12 相差 不 还 。 在 
惰 气 晶体 中 ， 其 最 近邻 给 出 大 部 分 的 相互 作用 能 。 对 于 六 角 密 堆积 结构 ， 其 相应 的 和 式 数 值 
分 别 为 12. 13229 和 14. 45489 。 
如 果 将 式 (11〉 中 的 Ut 作为 晶体 的 总 能 量 ， 则 根据 Uto: 作 为 最 近邻 距离 R 的 函数 取 极 
小 值 的 要 求 ， 可 以 导出 平衡 值 R。 ， 亦 即 令 
dU -0 一 2Ne LC(12)(12. 13) 0 (06) (14. 45) Cl C13) 
dR RT R? 
从 而 推出 
Ro /o=1. 09 (14) 
上 述 结果 适合 于 所 有 具有 面 心 立 方 结构 的 元 素 晶 体 。 引 用 表 4 给 出 的 独立 确定 的 o 值 ， 则 
Roy/c 的 观测 值 为 : 
Ne Ar Kr Xe 
Ro/o 1.14 1.11 1.10 1. 09 


可 见 ， 上 述 结果 与 式 〈14) 相当 吻合 。 对 于 比较 轻 的 原子 ， 其 Ro/o 值 相对 于 惰性 气体 所 预 
期 的 普 适 值 1. 09 稍 有 偏离 ， 对 此 可 以 用 零点 量子 效应 来 解释 。 人 们 曾 根据 气相 测量 的 数据 
和 结果 预测 晶体 的 晶 格 常量 。 
3.1.4 内 聚 能 
将 式 (12〉 和 式 (14) 代入 式 (11)， 则 可 得 到 情 气 晶体 在 绝对 零度 和 零 压 力 下 的 内 
聚 能 : 
Uo (R)=2N | (12. 13) (£) 一 G4 45) (#) (15) 
而 当 R= 二 Ro 时 ， 有 
Uiot (CRo) 一 一 (2.15)(4N e) (16) 
对 于 所 有 惰性 气体 都 有 相同 的 结果 。 如 果 所 有 原子 静止 ， 亦 即 动能 为 零 ， 则 上 和 式 就 是 内 聚 全 
的 计算 值 。 研 究 表 明 ， 引 入 量子 力学 修正 之 后 , 使 Ne、Ar、Kr 和 Xe 的 结合 能 由 式 (16) 
所 示 值 分 别 降低 28%、10%、6% 和 4%。 
原子 愈 重 ， 量 子 修 正 愈 小 。 通过 下 面 关 于 一 个 简单 模型 的 讨论 ， 可 以 帮助 我 们 理解 量子 
修正 的 本 质 。 在 这 个 模型 中 ， 原 子 被 局 域 地 限制 在 固定 的 边界 以 内 ; 如 果 粒 子 具有 由 边界 所 
确定 的 量子 波长 *， 联 系 粒 子 动量 和 波长 的 德 布 罗 意 关系 为 p 二 h/4， 那 么 这 个 粒子 具有 的 动 
能 为 p?/2M= 二 (hh/4)?/2M。 根据 这 个 模型 ， 能 量 的 量子 零点 修正 与 质量 成 有 反比。 最 后 经 过 
修正 计算 得 出 的 内 聚 能 数值 与 表 4 中 的 实验 值 之 间 ， 相 差 不 超 过 1%~7%。 
量子 动能 存在 的 一 个 后 果 是 ， 观 测 到 的 同位 素 Ne 晶体 的 唱 格 常量 比 Ne2 晶体 的 晶 格 常量 
大 。 较 轻 的 同位 素 ， 其 量子 的 动能 较 大 ， 于 是 晶 格 膨胀 ， 因 为 膨胀 可 以 使 动能 减少 。Ne” 和 Ne” 
晶体 的 晶 格 常量 观测 值 (由 2. 5K 外 推 至 绝对 零度 ) 分 别 是 4 4644A 和 4. 4559A。 


3.2 离子 晶体 


离子 晶体 由 正 离子 和 负离子 组 成 。 离 子 键 由 电荷 异 号 的 离子 间 的 静电 相互 作用 产生 。 人 
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可 


们 发 现 ， 离 子 蝇 体 有 两 种 常见 的 晶体 结构 ， 即 氯 化 钠 型 和 氯 化 馅 型 结构 ， 对 此 第 一 章 已 给 以 
描述 。 

在 简单 的 离子 晶体 中 ， 所 有 离子 的 电子 组 态 都 变 为 闭合 电子 壳 层 ， 就 像 惰 性 气体 原子 那 
样 。 例 如 ， 考 虑 氢化 锂 ， 根 据 本 书 所 附 元 素 周期 表 提 供 的 数据 ， 中 性 原子 的 电子 组 态 是 Li; 
1s*2s! ,下 : 1s*2s*2p?; 单 电 荷 离子 的 电子 组 态 是 Li+ : 1s? ，F- ; 1s?2s?2ps ,分别 同 氨 和 
所 的 情形 一 样 。 惰 性 气体 原子 具有 闭合 电子 壳 层 ， 电 荷 分 布 是 球 对称 的 。 为 此 ， 人 们 预期 在 
离子 品 体 中 每 个 离子 上 的 电荷 分 布 近似 于 球 对 称 ， 而 在 同 相 邻 原子 接触 的 区 域 附近 ， 有 一 定 
的 畸变 ， 电 子 分 布 的 射线 研究 证 实 了 这 一 预期 分 布 图 像 ( 见 图 7) 。 

由 简单 的 估算 可 知 ， 离 子 晶 体 结 合 能 的 很 大 部 分 来 源 于 静电 相互 作用 。 例 如 ， 在 晶 态 氧 
化 钠 中 ， 一 个 正 离子 与 其 最 近邻 负离子 之 间 的 距离 为 2.81X10-s8cm， 这 样 仅 两 个 正 、 负 离 
子 本 身 的 库仑 吸引 部 分 所 给 出 的 势能 就 是 5. leV。 这 个 值 可 以 同 晶 态 NaCl 内 聚 能 的 实验 值 
(7. 9eV/ 每 个 分 子 ) 相 比 拟 〈( 见 图 8) 。 下 面 将 更 详细 地 讨论 这 一 能 量 的 计算 。 


气体 气体 贞 体 内 聚 能 

图 7 NaCl 晶体 基 面 内 的 电子 密度 分 图 8 相对 于 分 立 中 性 原子 ， 毛 化 钠 晶 体 每 
布 ， 在 等 值 线 上 的 数值 则 表示 相对 电子 浓 个 分 子 单 位 的 能 量 为 (7. 9 一 5.1 十 3.6) 一 6. 4eV， 
度 。 引 自 G. Schoknecht 的 久 射 线 研究 结果 。 这 个 值 比分 立 中 性 原子 的 能 量 低 ; 相对 于 分 立 离 


子 ， 每 分 子 单位 的 晶 格 能 量 7. 9eV。 图 中 所 给 的 
值 均 为 实验 值 。 电 离 能 和 电子 亲 合 势 分别 由 表 5 
和 表 6 给 出 。 
表 6 负离子 的 电子 亲 合 势 〈 稳 定 负离子 的 电子 亲 合 势 是 正 的 ) 
电子 亲 合 能 /eV 


注 : 引 自 H. Hotop and W. C. Lineberger，]J. Phys. Chem. Ref. Data 4, 539 (1975) 。 
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3.2.1 静电 能 或 马 德 隆 (Madelung) 能 

带电 荷 为 士 g 的 离子 之 间 存 在 着 长 程 相互 作用 ， 它 包括 带 异 号 电荷 离子 之 间 的 静电 吸引 
相互 作用 一 92/r 和 带 同 号 电荷 离子 之 间 的 静电 排斥 作用 十 %2 /r。 无 论 离子 通过 自身 排列 成 什 
么 样 的 晶体 结构 ， 只 要 这 种 结构 能 给 出 与 离子 实 之 间 近 距 排斥 作用 相称 的 最 强 吸 引 作 用 即 
可 。 对 于 具有 惰性 气体 电子 组 态 的 离子 ， 它 们 之 间 的 排斥 相互 作用 类 似 于 惰性 气体 原子 之 间 
的 排斥 相互 作用 。 在 离子 晶体 中 ， 吸 引 性 相互 作用 的 范 德 瓦 耳 斯 部 分 对 于 品 体 内 聚 能 只 能 给 
出 比较 小 的 贡献 ， 大 约 占 1%~2%。 离 子 晶体 的 结合 能 主要 来 源 于 静电 能 的 贡献 ， 这 一 静 
电能 被 称 为 马 德 隆 能 (Madelung energy)。 

若 用 Ui 表示 离子 i 和 j 之 间 的 相互 作用 能 ， 则 可 定义 一 个 和 式 U;， 让 其 包括 所 有 涉及 
第 i 个 离子 的 相互 作用 ， 即 有 
U; 一 >， (17) 


式 中 求 和 包括 除 j 一 i 以 外 的 所 有 离子 。 如 果 U5 可 以 写成 exp 〈 一 r/o) 形式 的 中 心声 
排斥 势 与 库仑 势 土 守 之 和 X、p 均 为 经 验 参 数 )， 那 么 在 CGS 单位 制 中 有 ， 


(CGS) Ui; =Aexp (—ry/p) tg /ry (18) 
式 中 对 同 号 电荷 取 “ 十 ”号 ， 对 异 号 电荷 取 “ 一 ”号 ; 在 SI 单位 制 中 ， 库 仑 相互 作用 
”表达 式 为 土 g? /4xeor; 在 这 一 节 里 用 CGS 制 表示 ， 库 仑 相互 作用 的 形式 便 为 土 g? /r。 

排斥 项 所 表述 的 是 这 样 一 个 事实 ， 即 每 个 离子 都 倾向 于 拒绝 同 邻 近 离 子 的 电子 分 布 发 生 
交 和 至。 现在， 将 强度 参量 和 力 程 参量 o 当 作 由 晶 格 常量 和 压缩 率 实验 值 决定 的 待定 常数 看 
待 。 这 里 我 们 采用 指数 函数 形式 的 经 验 排斥 势 ， 而 不 是 采用 曾 在 惰性 气体 情况 下 使 用 的 
R-12 形 式 。 之 所 以 作 这 样 的 变更 ， 是 因为 它 给 出 的 排斥 相互 作用 表达 式 可 能 更 好 一 些 。 对 
于 这 里 所 讨论 的 离子 ， 目 前 还 没有 气相 数据 可 用 来 独立 地 确定 * 和 p。 应 当 强 调 ,p 是 排斥 
相互 作用 力 程 的 一 种 量度 ， 例 如 ， 当 r==p 时， 排斥 相互 作用 减 小 到 r==0 处 之 值 的 1/e。 

在 NaCl 结构 中 ，U; 的 值 与 参考 离子 i 的 电荷 符号 〈 正 或 负 ) 无 关 。 和 式 (17) 可 以 化 
简 为 快速 收敛 的 显 式 形式 ， 因 此 它 的 值 将 不 依赖 于 参考 离子 在 晶体 中 的 格 点 位 置 ， 只 要 参考 
离子 不 靠近 晶体 表面 便 可 。 若 略 去 表面 效应 ， 则 可 以 把 N 个 分 子 (或 2N 个 离子 ) 所 组 成 
的 晶体 的 总 晶 格 能 量 Ui 写成 Uiot 二 NU;。 注 意 : 这 个 式 子 中 出 现 的 是 N， 而 不 是 2N， 这 
是 因为 对 于 每 个 相互 作用 对 或 每 个 键 只 能 计算 一 次 。 此 外 ， 按 照 定义 ， 总 晶 格 能 就 是 把 晶体 
分 解 为 相距 无 穷 远 的 孤立 离子 所 需要 的 能 量 。 

为 方便 起 见 ， 按 照 前 述 的 做 法 ， 引 入 量 py， 使 rj 三 pyR， 其 中 民 为 晶体 中 的 最 近邻 间 
距 ， 如 果 只 计 及 最 近邻 间 的 排斥 相互 作用 ， 便 有 


2 
Aexp (—R/p) 一 天 (最 近邻 ) 
un 


4 


(CGS) ] (19) 
士 记 和 提 。 “ 除 最 近邻 以 外 ) 
于 是 ， 
(CGS) Uu=NU=N(zhersne 一 响 (20) 


= ”和 = 马 德 隆 常数 (21) 
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这 个 和 式 代表 最 近邻 的 贡献 ， 其 中 求 和 包含 的 项 数 恰好 等 于 zx。 这 里 的 《〈 士 ) 号 将 在 后 面 讨 
论 式 〈25) 之 前 加 以 说 明 。 马 德 隆 常数 (Madelung constant) 的 值 在 离子 晶体 理论 中 是 非 
常 重 要 的 ， 我 们 将 在 下 一 节 中 讨论 它 的 计算 方法 。 

在 达到 平衡 间距 时 ， 有 dUiot/dR 二 0， 由 此 导出 


dU; NzA 加 
(CGS) N R= 0 exp ( R/p 


一 0 (22) 


或 

(CGS) Riexp (—Ro/p)=pag’/zA (23) 
由 此 式 可 见 ， 如 果 排 斥 相互 作用 的 两 个 参数 6p 和 4 已 知 ， 则 可 得 到 平衡 间距 R。; 若 要 转换 
为 SI 制 ， 则 以 g?/4reo 代替 9? 。 

利用 式 〈20) 和 式 23)， 则 可 以 将 包含 2N 个 离子 的 晶体 在 其 平衡 间距 为 Ro。 时 的 总 蝇 
格 能 写 为 


(CGS) Uw= 一 淮 (1 一 站 ) : (24) 


其 中 一 Nag /Ro 是 马 德 隆 能 量 。 下 面 我 们 会 发 现 ，p 的 大 小 约 为 0. 1R。， 亦 即 排斥 相互 作用 
的 力 程 非常 短 。 
3.2.2 马 德 隆 常 数 的 计算 
库仑 能 常数 a 的 第 一 次 计算 是 由 Madelung 完成 的 。 之 后 ， 埃 瓦尔 德 〈Ewald) 建立 了 一 个 关 
于 唱 格 求 和 计算 的 通用 而 有 效 的 方法 (参见 附录 B)。 现 在 ， 人 们 已 将 计算 机 应 用 于 a 的 计算 。 
根据 式 (21)， 马 德 隆 常数 的 定义 为 


QQ 二 


' (十 

7 Py 

由 式 〈20) 可 以 看 出 ， 为 得 到 一 个 稳定 晶体 ，< 必须 取 正 值 。 于 是 ， 如 果 假 设 参 考 离子 带 负 

电荷 ， 则 对 于 正 离子 取 “ 十 ”， 而 对 于 负离子 取 “ 一 ”。 
显然 ， 的 形式 : 


-2 2 (25) 
其 中 7x; 是 第 ; 个 离子 与 参考 离子 Cs ion) 之 间 的 工 离 R 为 最 近邻 距离 。 必 须 强 调 


指出 ， 由 此 所 得 到 的 值 将 依赖 于 它 是 借助 最 近邻 距离 R 定义 还 是 借助 晶 格 常量 a 或 是 用 某 
一 别 的 相关 长 度量 定义 。 


图 9 符号 交替 变化 的 离子 线 ， 其 离子 间距 为 R。 


作为 例子 ， 我 们 针对 图 9 所 示 的 符号 交替 变化 的 无 限 长 离子 线 计算 马 德 隆 常数 。 选 取 一 
个 旬 商 了 作为 参考 商 于 ， 并 以 及 志 示 相信 离间 的 唤 ， 于 是 有 


十 工 


着 一 2 [元 一 隙 + 3R -起 + J 


或 
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式 中 之 所 以 出 现 因子 2， 是 因为 存在 两 个 x 相等 的 离子 ， 一 个 在 左 ， 一 个 在 右 。 通 过 下 
面 的 展开 式 


I 
ljn(1 十 之 ) 一 并 2 + ro 


可 以 计算 上 述 级 数 之 和 。 由 此 我 们 得 出 一 维 链 的 马 德 隆 常 数 为 一 2ln2。 

在 三 维 情形 下 ， 这 一 级 数 的 处 理 较 困 难 一 些 ， 不 可 能 通过 直观 推断 出 该 级 数 应 有 的 各 
项 。 更 重要 的 是 ， 除 非 级 数 中 各 项 排列 具有 一 定 规律 性 ， 以 至 于 使 来 自 正 、 负 项 的 贡献 相互 
近似 抵消 ， 否 则 级 数 不 会 收敛 。 

下 面 例 出 了 马 德 隆 常 数 的 典型 数值 〈 取 单位 正 电荷 ， 并 取 最 近邻 距离 来 表示 ): 


结构 a 
氢化 钠 (NaCl) 1. 747565 
氯 化 饮 (CsCl]) 1. 762675 
闪 锌 矿 (立方 ZnS) 1. 6381 


如 图 10 所 示 ， 给 出 了 马 德 隆 项 和 排斥 项 对 KCl 晶体 结合 能 的 贡献 。 表 7 给 出 了 具有 和 氧 
化 钠 结构 的 卤化 碱 晶 体 的 性 质 。 可 以 看 出 ， 唱 格 能 的 计算 值 同 实验 值 符合 得 很 好 。 


排斥 能 
(2.4 xX 104)exp(-R/0.30)eV 


6 R/10-scm 


库仑 能 
(25.2/R)eV 


图 10 KCl 晶体 中 每 个 分 子 的 能 量 。 图 中 给 出 了 马 德 隆 项 〈 库 仑 能 ) 和 排斥 项 的 贡献 。 


表 7 具有 NaCl 结构 的 卤化 碱 晶体 的 性 质 
( 表 中 除去 括号 中 的 所 有 值 都 是 在 室温 和 大 气压 力 下 的 值 ， 对 于 Re 和 LU 与 其 绝对 零度 下 之 值 的 偏差 没 
有 考虑 修正 。 方 括号 的 值 是 绝对 零度 和 零 压 下 的 值 。 引 自 L. Brewer 的 私人 通信 )。 
体 弹 模 量 B 
/(10l1dyn/cm? 
或 10?N/m?) 


排斥 能 参数 排斥 作用 力 程 | 相对 于 自由 离子 的 晶 格 能 /(kcal/mol) 


zhA/(10-8erg) 


242. 3L1246. 8]] 242.2 
LiCl 198. 9[ 201. 8] 192.9 
189.8 181.0 


177.7 
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续 表 


排斥 作用 力 程 相对 于 自由 离子 的 晶 格 能 / (kcal/ mol) 


体 弹 模 量 B 
/(10lidyn/cm? 
或 10N/m’) 


排斥 能 参数 
zA/(10™8 erg) 


计算 值 


214. 4[217. 9 
NaCl 182. 6[ 185. 3] 178.6 
NaBr 173. 6[ 174. 31 169.2 
Nal 163. 2[162. 3] 156.6 
KF 189. 8[ 194. 5] 189. 1 
KCl 165. 8L169. 5 161. 6 
KBr 158. 5[159. 3] 154.5 
KI 149. 9[ 151.1|] 144.5 
RbF 181. 4 180. 4 
RbcCl 159. 3 155. 4 
RbBr 152.6 148.3 


144.9 


注 : 数据 来 自 不 同 的 表 ， 见 M. P. Tosi, Solid state physics16, 1 (1964)。 


3.3 共 价 晶体 


共 价 键 是 指 化 学 特别 是 有 机 化 学 中 的 传统 电子 对 键 或 同 极 键 ， 它 是 一 种 强 键 。 相 对 于 分 
立 中 性 原子 的 结合 强度 ， 金 刚 石 中 两 个 碳 原子 之 间 的 键 与 离子 晶体 中 的 键 强度 差不多 。 

共 价 键 具 有 强 的 方向 性 〈 见 图 11)。 因 而 ， 碟 、 硅 、 钳 具有 人 金刚 石 型 结构 ， 其 原子 位 于 
四 面体 角 隅 上 ， 每 个 原子 与 四 个 最 近邻 成 键 ; 尽管 这 种 原子 排列 方式 的 空间 填充 率 低 〈 即 占 
可 用 空间 的 34%， 而 密 堆 积 结构 则 占 可 用 空间 的 74% ， 四 面体 键 只 允许 有 4 个 最 近邻 ， 而 
密 堆积 结构 有 12 个 ) 。 我 们 不 应 过 分 强调 碳 和 硅 在 成 键 方面 的 相似 性 ， 而 更 应 该 思考 的 是 ; 
为 什么 碳 产生 了 生物 现象 ， 而 硅 却 与 地 质 现象 和 半导体 技术 密切 相关 。 


图 11 计算 得 到 的 镭 的 价 电子 浓度 。 等 值 线 上 的 数值 表示 单位 原 胞 的 电子 浓度 ， 原 胞 中 每 
个 原子 有 4 个 价 电子 〈 即 每 个 原 胞 含有 8 个 价 电子 7 。 应 该 指出 ， 正 如 我 们 对 共 价 成 键 所 预期 的 
那样 ， 在 Ge 一 Ge 键 的 中 部 具有 高 的 电子 浓度 。 引 自 JR Chelikowsky 和 M. L. Cohen。 
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分 子 所 的 结合 是 共 价 键 的 一 个 简单 例子 。 当 两 个 电子 的 自 旋 反 平 行 时 出 现 最 强 的 结合 
(如 图 12 所 示 )。 这 种 结合 之 所 以 依赖 于 自 旋 的 相对 取向 ， 并 不 是 因为 两 个 自 旋 之 间 有 什么 
强 的 磁 偶 极 子 力 (magnetic dipole force)， 而 是 泡 利 原 理 要 求 电荷 分 布 随 自 旋 取 向 改变 而 变 
化 。 这 种 自 旋 相 关 的 库仑 能 被 称 为 交换 相互 作用 (exchange interaction)。 


能 量 /Rydberg (Ry = 13.6 evV) 


分 子 中 核 间 距离 ， 单 位 为 ao=0.53A 


图 12 分 子 所 《Hs〉 相对 于 分 立 中 性 原子 的 能 量 。 负 的 能 量 对 应 于 成 键 。 曲 线 N 是 利用 
自由 原子 电荷 密度 得 出 的 一 个 经 典 计算 结果 ; A 是 电子 自 旋 平 行 时 的 结果 ; S 〈 稳 态 ) 为 电子 自 
旋 反 平行 时 的 结果 。 其 中 利用 了 泡 利 不 相 容 原理 。A 态 和 S 态 的 电荷 密度 由 图 中 的 等 值 线 表 示 。 


根据 泡 利 原 理 ， 在 两 个 满 沉 层 的 原子 之 间 将 产生 强烈 的 排斥 相互 作用 。 如 果 壳 层 是 未 满 
的 ， 那么 电子 电荷 分 布 的 交 著 无 需 伴随 着 电子 向 高 能 态 的 激发 跃迁 ， 从 而 刍 长 较 短 。 试 将 氯 
分 子 Cla》 的 键 长 (bond length，2A) 同 固态 氨 中 Ar 的 原子 间距 离 (3.76A) 加 以 比较 ， 
同时 比较 其 在 表 1 中 给 出 的 内 聚 能 。Cl 和 Ar; 之 间 的 差别 在 于 握 原 子 有 5 个 电子 处 于 3p 
壳 层 ， 而 氮 原 子 有 6 个 3p 电子 ， 正 好 填 满 这 个 壳 层 ， 因 此 所 原子 间 的 排斥 相互 作用 比 氯 
的 强 。 

元 素 C、Si 和 Ge 相对 于 满 壳 层 组 态 缺少 4 个 电子 ， 于 是 这 些 元 素 将 具有 与 电荷 交 玖 相 
关 的 吸引 相互 作用 。C 的 电子 组 态 是 1s*2s?*2p?; 为 了 形成 共 价 键 四 面体 体系 ， 首 先 必 须 将 
碳 原子 激发 至 电子 组 态 1s:2s12p3 ， 由 基态 跃迁 到 这 种 组 态 需 要 4eV 能 量 ， 这 份 能 量 比 成 键 
时 所 “ 赚 回 ”的 要 多 。 

离子 型 与 共 价 型 晶体 之 间 不 存在 绝对 的 界限 ， 重 要 的 问题 往往 在 于 估计 一 个 给 定 的 键 在 
多 大 程度 上 是 离子 性 的 或 共 价 性 的 。S，C.， Phillips 曾 针 对 介 电 晶体 (dielectric crystals) 发 
展 了 一 种 半 经 验 性 理论 ; 这 一 理论 在 确定 介 电 晶体 中 键 的 离子 性 比例 或 共 价 性 比例 方面 取得 
了 很 大 成 功 ， 其 部 分 结果 列 在 表 8 中 。 
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表 8 二 元 晶体 中 键 的 离子 性 比例 


离子 性 比例 。 | 晶体 | 离子 性 比例 ”| 晶 体 | ”离子 性 比例 


注 : 引 自 J. C. Phillips, Bonds and bands in semiconductors。 


3.4 金属 晶体 


金属 的 最 大 特征 就 是 其 电导 率 高 ， 从 而 在 金属 中 必然 有 大 量 可 以 自由 运动 的 电子 (通常 
每 个 原子 有 一 个 或 两 个 ) 。 能 自由 运动 的 电子 称 为 传导 电子 。 在 金属 中 ， 原 子 中 的 价 电子 就 
是 传导 电子 。 

在 某 些 金属 中 ， 离 子 实 与 传导 电子 之 间 的 相互 作用 为 结合 能 提供 大 的 贡献 ， 但 是 同 自 由 
原子 相 比 ， 金 属 成 键 的 特征 是 金属 中 价 电子 的 能 量 降低 。 本 书 第 7 章 和 第 9 章 将 通过 一 些 简 
单 模型 进一步 讨论 这 一 能 量 降 低 效 应 。 

碱 金属 晶体 的 结合 能 显著 小 于 卤化 碱 晶 体 的 结合 能 ， 因 为 由 传导 电子 所 形成 的 键 不 是 很 
强 。 在 碱 金 属 晶体 中 原子 之 间 的 距离 相当 大 ， 因 为 在 大 的 原子 间距 之 下 传导 电子 的 动能 小 ; 


(hcp)、 面 心 立方 (fcc)、 体 心 立 方 (bcc) 以 及 其 他 相关 结构 ， 而 不 倾向 于 形成 像 金 刚 石 那 
样 疏 松 的 堆积 结构 (loosely-packed structure)。 

在 过 渡 金 属 中 ， 还 存在 来 自 内 电子 壳 层 的 附加 结合 能 。 过 渡 金 属 以 及 在 元 素 周 期 表 中 紧 
邻 它们 之 后 的 金属 具有 大 的 d 电子 壳 层 和 大 的 结合 能 。 


3.5 有 押 键 晶体 


因为 中 性 氧 原子 只 有 一 个 电子 ， 所 以 它 应 该 是 同一 个 其 他 原子 形成 一 个 共 价 键 。 但 
是 我 们 知道 ， 在 某 些 条 件 下 ， 一 个 毛 原 子 可 以 受到 两 
个 原子 的 较 强 的 吸引 ， 从 而 在 它们 之 间 形 成 所 谓 的 氢 
键 ， 其 键 能 为 0. leV 的 量 级 。 人 们 认为 ， 氢 键 的 特征 
主要 是 离子 性 的 ， 并 且 仅 仅 在 电 负 人 性 最 强 的 原子 〈 典 
型 的 F、O 和 N) 之 间 形 成 。 在 氢 键 变 成 纯 离 子 性 的 极 
端 情 况 下 ， 氧 原子 失去 其 电子 ， 并 交 给 分 子 中 为 一 个 图 13 二 氟化氢 离子 (HFz ) 
原子 ， 这 个 裸露 的 质子 构成 氢 键 。 这 时 ， 邻 接 质子 的 。 总 省 的 二 作 下 二 入 则 。 机 庆 的 
诸 原子 将 比 原 来 靠 得 更 近 ， 以 至 于 两 个 以 上 的 原子 就 思 是 指 质子 表现 为 被 剥 去 了 电子 而 
会 披 此 干扰 ， 因 此 氢 键 仅仅 连接 两 个 原子 (参见 成 为 “ 裸 ”“ 质 子 。 
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图 13) 。 

氢 键 是 HsO 分 子 间 相互 作用 的 一 个 重要 组 成 部 分 ， 并 且 与 电 偶 极 负 层 的 静电 吸引 作 
用 一 起 共同 引起 水 和 冰 的 特异 物理 性 质 。 氧 键 在 茶 些 铁 电 叫 体 和 DNA 中 也 发 挥 着 重要 
作用 。 


3.6 原子 半径 


晶体 中 原子 之 间距 可 以 通过 X 射线 衍射 精确 测 得 ， 其 精度 一 般 可 以 达到 1/105 。 那 么 ， 
能 不 能 说 所 观测 的 原子 间 的 距离 有 多 少 是 属于 A 原子 的 ， 又 有 多 少 是 属于 B 的 呢 ? 是 否 可 
以 给 原子 或 离子 的 半径 下 一 个 定义 ， 而 不 必 考 虑 晶体 的 性 质 和 组 成 呢 ? 

严格 说 来 ， 其 答案 是 否定 的 。 原 子 周围 的 电荷 分 布 不 受 刚 性 球 的 边界 限制 。 不 过 ， 原 子 
半径 这 一 概念 在 讨论 和 预测 原子 间距 时 是 非常 有 用 的 。 例 如 ， 对 于 目前 尚 不 能 通过 合成 获得 
的 物 相 ， 其 可 能 存在 的 唱 格 常量 则 可 以 根据 原子 半径 的 加 和 人 性 (additive property) 进行 估 
算 和 预测 。 此 外 ， 通 过 比较 晶 格 常量 的 观测 值 与 预测 值 ， 还 常常 可 以 推断 组 成 原子 的 电子 
组 态 。 

为 使 晶 格 常量 预测 方便 起 见 ， 通 常 根据 键 的 不 同类 型 将 自 洽 半径 (self-consistent radii) 
分 成 三 组 ， 其 一 适合 于 具有 情 气 闭 壳 组 态 的 6 配 位 离子 晶体 ;其 二 适合 于 具有 四 面体 配 位 结 
构 的 离子 ; 其 三 适用 于 12 配 位 的 金属 晶体 〈 密 堆积 结构 ) 。 

根据 表 9 给 出 的 Na+ 和 F- 的 自治 半径 预测 值 ， 推 定 NaF 晶体 中 的 原子 间距 为 
0. 97A 十 1. 36A= 二 2. 33A， 而 其 观测 值 为 2.32A， 可 见 二 者 非常 吻合 。 如 果 采 用 Na 和 下 
中 性 原子 构象 进行 计算 ， 则 推 及 NaF 晶体 中 的 原子 间距 为 2. 58A (该 值 等 于 金属 Na 中 性 
原子 间距 与 气相 Fs 中 原子 间距 之 和 的 1/2) 。 显 然 ， 这 一 结果 不 如 前 一 预测 值 与 实验 值 的 
吻合 性 好 。 

在 金刚 石 中 ， 碳 原子 之 间 的 距离 为 1. 54A， 它 的 一 半 便 是 0.77A; 在 具有 同样 结构 的 
硅 晶 体 中 ， 原 子 间距 的 一 半 为 1.17A。 在 SiC 晶体 中 ， 每 个 原子 被 4 个 异类 原子 所 围绕 ; 
如 果 把 刚才 给 出 的 C 和 Si 的 半径 相 加 ， 则 可 推测 C 一 Si 键 长 为 1.94A， 这 与 该 键 长 的 观 
测 值 1. 89 人 符合 较 好 。 这 正 是 采用 原子 半径 表 中 数据 所 得 的 那 种 吻合 性 〈 即 相差 不 过 百 
分 之 几 ) 。 

3.6.1 离子 晶体 半径 

在 表 9 中 ,我 们 列 出 了 离子 晶体 在 惰性 气体 组 态 下 的 离子 半径 。 这 些 离子 半径 应 与 表 
10 结合 起 来 使 用 。 作 为 例子 ， 现 在 考察 BaTiO; 晶体 ， 它 在 室温 下 的 品格 常量 为 4. 004A， 
每 个 Ba++ 离子 有 12 个 最 靠近 的 O-- 离子 ， 因 此 其 配 位 数 为 12， 可 用 表 10 中 给 出 的 
As 。 如 假定 这 种 结构 由 Ba 一 O 决定 ， 则 有 Di = 二 1.35 十 1. 40 十 0.19 二 2. 94A, 或 a= 
4. 16A; 如 结构 由 Ti 一 O 确定 ，De = 二 0. 68 十 1. 40 二 2. 08A 或 a 二 4.16A。 实 际 唱 格 常量 比 
两 个 推算 值 略 小 一 些 ， 由 此 看 出 其 成 键 属性 或 许 不 是 纯 离子 性 的 ， 而 可 能 存在 部 分 共 
价 性 。 


由 引 
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表 10 表 9 所 给 离子 标准 半径 的 用 法 
由 Ds = 二 Re 十 Ra 十 An 表示 离子 晶体 中 的 离子 间距 D， 其 中 N 是 阳离子 (或 正 离子 ) 的 配 位 数 ，Rc 和 
RA 为 阳 、 阴 离子 的 标准 半径 ，AN 表示 配 位 数 修 正 。 数 据 为 室温 下 的 数据 。 引 自 Zachariasen。 


3.7 弹性 应 变 的 分 析 


在 处 理 晶 体 的 弹性 问题 时 ， 一 般 是 把 晶体 作为 均匀 连续 性 介质 考虑 ， 而 不 是 将 其 视 为 原 
子 的 周期 阵列 。 在 弹性 波 波 长 大 于 10 cm (〈 亦 即 频 率 在 102 或 10 Hz 以下) 的 情形 下 ， 
这 种 连续 统 近似 方法 总 是 有 效 的 。 下 面 的 有 些 描 述 也 许 让 人 感觉 到 有 些 复杂 ， 因 为 在 表述 中 
不 得 不 采用 繁琐 的 多 重 角 标 。 其 实 ， 所 涉猎 的 基本 物理 原理 非常 简单 : 亦 即 运用 胡 克 
(Hooke) 定律 和 牛顿 第 二 定律 。 胡 克 定 律 指出 ， 在 弹性 固体 中 其 应 变 与 应 力 成 正比 。 这 一 
定律 只 适用 于 应 变 较 小 的 情况 。 当 应 变 足 够 大 ， 以 至 于 胡 克 定律 不 再 成 立时 ， 一般 认 为 这 时 
的 应 变 已 进入 非 线 性 区 域 。 

假定 应 变 的 分 量 为 ex 、ey, 、ex: 、exy、eyxw、ezz， 其 定义 将 在 下 文中 给 出 。 这 里 仅 考虑 
无 穷 小 应 变 ， 并 在 表述 上 不 区 分 等 温 〈 温 度 不 变 ) 和 绝热 ( 炉 不 变 ) 形变 。 等 温 弹 性 常量 与 
绝热 弹性 常量 之 间 的 差别 很 小 ， 在 室温 及 其 以 下 温度 情况 下 通常 是 不 重要 的 。 

如 图 14 所 示 ， 设 YY、y、z 为 固定 在 未 形变 固体 上 的 三 个 单位 正 交 矢量 。 若 固体 有 一 个 小 
的 均匀 形变 ， 则 固定 在 其 上 的 坐标 轴 的 方向 和 长 度 都 将 随 之 改变 。 在 均匀 形变 下 ， 晶 体 的 每 


ev 


(a) (b) 
图 14 用 于 描述 应 变 的 坐标 轴 示 意图 ; (a) 为 未 发 生 形变 时 的 正 交 单位 坐标 轴 ; (b) 为 发 
生 形 变 后 的 变形 坐标 轴 。 

个 原 胞 都 将 以 相同 的 方式 发 生 形变 。 如 果 用 形变 发 生前 的 旧 坐 标 轴 给 出 发 生 形变 后 的 新 坐标 

轴 的 表达 式 ， 则 有 : 
XxX 一 (1 十 Err ) 计 十 Ezy 了 十 Ezxzz 
y 二 Ex 十 (1 十 Ex) ?十 eye (26) 
Zz 二 Ezz 十 Ezy 了 十 (1 十 Ezz ) 名 
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系数 ew 为 表示 形变 大 小 的 无 量 纲 系数 ， 它 们 在 小 应 变 情况 下 的 取 值 所 1。 原 坐标 轴 是 单位 长 
度 ， 而 新 坐标 轴 不 一 定 是 单位 长 度 。 例 如 : 

x 。X 二 1 十 2 exz 十 etz 十 czy 十 ezz ， 
由 此 z' 兰 1 十 ez 十 …。 在 一 级 近似 下 ， 坐 标 轴 交 、y 和 的 长 度 改变 分 别 为 ex 、eo 、ee= 。 

式 (26) 表示 的 形变 对 原来 处 在 r= 二 zx 十 y 了 十 zz 位 置 上 的 原子 有 什么 影响 呢 ? 坐 标 原 
点 选 在 其 他 某 个 原子 处 ， 如 果 形 变 是 均匀 的 ， 那 么 发 生 形 变 之 后 ， 其 位 置 坐 标 将 变 为 r = 这 
x 十 yy 十 zz 。 这 显然 是 正确 的 ， 因 为 如 选取 六 轴 使 得 7 二 zx， 则 根据 x* 的 定义 有 r+ 二 zx”。 
这 样 ， 可 定义 形变 位 移 R 由 下 式 给 出 : 

R=r —r=x (x —x)+y (y —y)z (x 一 之 ) (27) 

或 者 ， 由 式 (26) 导出 

R (r) (x ex ty extz er) # rey ye 十 seo) ?十 


(ZErzz 十 yeEyz 十 二 Ezxz) 亏 (28) 
引入 u、v、w， 可 以 将 此 式 改 写 为 更 加 普遍 的 形式 。 于 是 ， 位 移 由 下 式 给 出 : 
Rr)=ulr) 二 vr) yrwlr)z (29) 


如 果 形 变 是 非 均匀 的 ， 则 应 当 将 4、v、w 与 局 域 应 变 联 系 起 来 。 选 取 > 的 原点 靠近 我 们 感 
兴趣 的 区 域 ， 然后 对 RC0) 一 0 作 泰 勒 级 数 展开 ， 并 考虑 到 R(0) 一 0， 比较 式 (28) 和 式 
(29) 可 得 : 


XE€xr x uy ey 泡 ， ee (30) 
通常 采用 的 是 系数 ep ， 而 不 是 ew 。 利 用 式 〈30) ， 我 们 定义 应 变 分 量 ez: 、ew 、ew 分 别 为 : 
Exr 一 6 一 了; Eyy -co 一 于 Cxx =e= = (31) 


以 坐标 轴 夹 角 的 变化 还 可 以 给 出 其 他 应 变 分 量 em 、eys 和 ewz 的 定义 。 于 是 ， 利 用 式 (26) 
得 到 它们 的 定义 式 分 别 为 : 


Cry = 人 y eyz 十 Ezy 一 2 二 22 ， 


~ +4, (32) 


ew =y * x exy 十 er 
exr =z »X ' 关 ee er = 于 十 守 
如 果 和 忽略 ez 阶 小 量 ， 则 可 以 将 这 些 式 子 中 的 约 等 于 号 换 成 等 号 。 由 这 6 个 无 量 岗 系数 em 将 
可 以 完全 地 确定 应 变 。 
3.7.1 膨胀 
与 形变 相 联系 的 单位 体积 的 变化 称 为 膨胀 。 在 流体 静 压 下 ， 膨 胀 是 负 的 。 对 于 以 之 、?、 
z 为 边 的 单位 立方 体 ， 其 形变 后 的 体积 变 为 


V'=x *y Xz (33) 
这 里 利用 了 关于 由 x 、y》、z 围 成 平行 六 面体 的 体积 计算 的 著名 公式 。 由 式 (26)， 我 们 得 到 
1 十 Ezz Ezy EXz 
xX *y Xz = |ew leyy Ex | 全 1 十 ez 十 ev 十 ez (34) 
Ezr Exy 1 二 ex 


式 中 我 们 忽略 了 两 个 应 变 分 量 的 乘积 。 由 此 ， 若 用 6 表示 膨胀 率 ， 则 其 表达 式 可 以 写 为 
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6 一 二 一 一。 十 ev 十 eu (35) 


3.7.2 应 力 分 量 

在 固体 中 ， 作 用 于 其 单位 面积 上 的 力 称 为 应 力 。 它 可 以 分 解 为 九 个 应 力 分 量 ， 这 就 是 
XX 、X,、X-、Y、Y、Y.。、Z.  、2Z, 、Z. ， 其 中 大 写字 母 表 示 力 的 方向 ， 下 标 表 示 力 所 作 
用 的 平面 法 向 。 如 图 15 所 示 ， 应 力 分 量 X; 表示 沿 z 方向 施 于 一 个 平面 法 向 沿 z 方向 的 单 
位 面积 上 的 力 ; 而 应 力 分 量 Xy 则 表示 沿 z 方向 作用 于 一 个 平面 法 向 为 y 方向 的 单位 面积 上 
的 力 。 若 作用 于 一 个 元 立方 体 (如 图 16 所 示 )， 由 于 不 存在 角 加 速度 ， 则 其 总 力矩 为 零 ， 于 
是 独立 应 力 分 量 的 数目 将 由 9 个 减 为 6 个 。 这 时 ， 则 有 

Ys=Zy; Zi=X.; X,=Y,. (36) 

在 这 里 ， 我 们 将 6 个 独立 的 应 力 分 量 记 为 Xz、Yy、Z:、Y:、Zr、X,。 


图 15 应 力 分 量 X; 是 沿 z 方向 作用 于 一 个 平 图 16 表示 物体 处 于 静态 平衡 : Y; = 
面 法 向 为 x 方向 的 单位 面积 上 的 力 ; X, 是 沿 z 方 X,。 这 时 ， 物 体 在 zx 方向 所 受到 的 合力 为 
向 作用 于 一 个 平面 法 向 为 y 方向 的 单位 面积 上 零 ， 在 y 方 向 受到 的 合力 亦 为 零 ， 因 而 总 
的 力 。 的 合力 为 零 ， 因为 Y, 二 X,， 则 关于 原点 

的 总 力矩 也 等 于 零 。 


应 力 分 量具 有 每 单位 面积 的 力 或 每 单位 体积 的 能 量 的 量 纲 。 应 变 分 量 是 长 度 的 比率 ， 因 
而 它们 是 无 量 纲 的 量 。 


3.8 ”弹性 顺 度 与 劲 度 常 量 


胡 克 定律 表明 ， 对 于 足够 小 的 形变 ， 其 应 变 与 应 力 成 正比 ， 亦 即 应 变 分 量 是 应 力 分 量 的 
线性 函数 ， 即 有 
ex 一 SIX .十 SizyY, 十 Sl3Z 十 StY- 十 915Zr 十 916 和 从， 
ey 一 So Xt S22Yy+ S232:+ SaY: Ss Zs Sz Xy; 
ex —= S31 Ki 二 S32Y,y 二 S32 二 SY 二 S35 Lr O36X,; 
ey —= S41 Kr SYytS3Lrt SaYs Sa Zr SXy; 
ezr — Ss Ki Ss2Yy 二 Ss3Ze S54 Yt S55 Lr S56 X,; 
ez = S61Xs 二 Se2Yy 十 Se3Zz 十 S64Yz 十 Ses Zr 十 Dee 六 y (37) 
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Xz 一 Clliez 十 Clzew 十 Ciaex 十 Ce 十 Cl5ex 十 Cl6eny 3; 
Yy—=C2lexz 二 C22ey 十 C23ex 十 C24eyz 十 C35ex 十 C26eay 
Zz—=Caierz 十 Cs32ewy 十 C33ex 十 C34em TT Caserr 十 (CC36ezy ; 
Yz 一 Cdlezr Cazeyy TT Caew 十 Cew 十 Cd45exr 十 Ci46ezy 
Zr—=Csiezz Cs2eyy 十 C53es C54ey 十 C55ex 十 C56ezy ; 


XX， = Cel Erx 十 Ce2 Cyy 十 Ces Ezz 十 C64 Cyz 十 Ce5 Cxr 十 Ces Cry (38) 
其 中 Si 、Siz… 等 量 被 称 为 弹性 顺 度 常量 〈 亦 称 为 弹性 常量 )。Ci1、Ci2… 等 量 被 称 为 弹性 


劲 度 常量 (或 弹性 模 量 ); 所 有 符号 为 S 的 量具 有 | 到 喘 | 或 | 车手 | 的 量 纲 ， 而 C 表示 的 量 


具有 [让 李 或 | 信 检 的 量 网 
3.8.1 弹性 能 密度 

无 论 式 (37) 还 是 式 〈38) ， 都 含有 36 个 待定 常量 ; 但 在 一 定 条 件 下 ， 可 以 减少 这 些 党 
量 的 数目 。 在 胡 克 定律 成 立 的 条 件 下 ， 弹 性 能 (elastic energy) 密度 U 是 应 变 的 二 次 函数 
(在 此 我 们 会 回想 起 关于 拉 长 弹簧 的 能 量 的 表达 式 )。 由 此 我 们 得 到 


6 6 
U = 到》 >)Cyeaer (39) 
4 人 一 1 /一 1 ， 
式 中 求 和 指标 从 1 到 6 分 别 由 下 式 定义 : 
1 三 zz; 2 三 yy; 3 三 >>; 4 二 yx; 5=zzx; 6 和 =xy (40) 


由 下 面 式 (42) 可 以 看 出 ， 这 里 的 C 与 式 (38) 中 的 C 相 联系 。 
应 力 分 量 可 以 由 U 对 相应 应 变 的 求 导 给 出 。 其 实 ， 这 是 势能 定义 的 直接 结论 。 如 果 有 
应 力 X; 作用 于 单位 立方 体 的 一 个 面 ， 并 且 与 之 相对 的 面 保 持 静 止 ， 则 有 


6 
和 = 二 (Ce 十 Co) (41) 
B=2 


i ge gel 


应 当 注意 ， 只 有 联合 式 志 Cs 十 Css 才能 作为 应 力 -应 变 关系 式 中 的 一 部 分 。 根 据 弹性 劲 


度 常 量 的 对 称 性 质 ， 则 有 


Ca=5 (Co 十 Co) 一 Co (42) 


这 样 一 来 ， 上 述 36 个 弹性 劲 度 常量 将 减少 为 21 个 。 
3. 8.2 立方 晶体 的 弹性 劲 度 常量 
如 果 所 考察 的 晶体 具有 某 些 对 称 “元 素 "， 那 么 其 独立 的 弹性 劲 度 常 量 数目 还 可 以 进 一 
步 减少 。 下 面 我 们 将 证 明 ， 在 立方 晶 格 中 ， 只 有 三 个 弹性 劲 度 常量 是 独立 的 。 
假定 立方 晶体 的 弹性 能 密度 可 以 写 为 
LU 一 到 Ci (6 十 6 十 的) 十 六 Cu (2 十 名 十 6%) 十 


2 
C12 (eyy€ zz 十 ezcexz 十 Erre yy ) (43) 
并 且 不 存在 其 他 的 二 次 项 ， 亦 即 不 存在 
(Erre yy 十 …); (eyezr 十 …); (Exre yz 十 …) (44) 


对 于 立方 结构 ， 其 最 低 对 称 性 是 存在 4 个 三 重 转动 轴 。 这 些 对 称 轴 位 于 [111] 及 其 等 


60 | 固体 物理 导论 


价 的 方向 上 〈 见 图 17) 。 如 果 关 于 这 4 个 轴 转 
动 2r/3 角度 ， 则 根据 坐标 轴 x、y、z 的 选择 ， 
x、y、z 的 变换 如 下 : 
Ty Yr; XY YYy YT; (45) 
大 之 人 一 人 
例如 ， 由 式 (45〉 的 变换 关系 ， 我 们 可 以 得 到 
ez eyy 十 ez 一 eoy + ez 十 exx 
类 似 地 ， 也 可 以 给 出 式 (43) 括号 中 的 其 他 各 
项 的 变换 ， 其 结果 相同 ; 因此 在 上 述 操 作 下 ， 
式 〈43) 保持 不 变 。 但是， 在 式 (44) 中 给 出 
l 的 各 项 ， 无 论 其 角 标 是 1 个 或 多 个 ， 它 们 都 奇 
Ham ee ee 的 辆 转动 2x/3， 数 。 对 式 (45) 所 示 的 转动 操作 ， 式 (44) 的 
| | 各 项 将 改变 符号 ， 因 为 exy 二 一 ezx(-y) 等 等 。 由 
此 可 见 ， 式 (44) 中 的 各 相关 项 在 上 述 操作 下 并 不 保持 不 变 。 
下 面 将 证 明 式 (43〉 中 数值 因子 的 选取 也 是 正确 的 。 
由 式 〈41) 得 到 


9U /9exrr 一 Xz 一 Cllerr C12 (eyy 十 ee ) (46) 
式 中 出 现 的 Ciiexz 项 与 式 〈(38) 是 一 致 的 。 通 过 进一步 比较 ， 可 知 
Cl12 一 Cl Cu=015=C1=0 (47) 
同时 ， 由 式 〈43) 导 得 
9U /9ew =X, = Ce (48) 
与 式 (38) 比较 得 出 : 
C61 一 (62 一 (C63 一 (人 C64 一 (人 C65 一 0 (CC66 一 (人 4 (49) 


因此 ， 根 据 式 (43)， 可 以 将 立方 晶体 的 弹性 劲 度 常量 的 取 值 排列 成 下 列 的 矩阵 
形式 : . 


Err Cyy Czxz Cy Czr ez 


0 
0 
0 (50) 
0 
0 


0 0 0 0 Ca 
0 0 0 0 0 Caa 
对 于 立方 晶体 ， 其 劲 度 和 顺 度 常量 的 关系 由 下 列 各 式 给 出 : 
Cu =1/Su; Clil 一 Cl 一 (S1l 一 Sl12) 一 
Ci 十 2Ci = (Sut+2S12)7! (51) 
这 些 关 系 可 以 通过 求 式 (50) 的 逆 和 矩阵 导出 。 
3.8.3 体积 弹性 模 量 与 压缩 率 


考虑 均匀 膨胀 eu 一 co 一 c< 一 读 9。 在 这 种 形变 情况 下 ， 由 式 (43) 表示 的 立方 晶体 的 
能 量 密度 将 变 成 ， 


Xz 
Y, 
Lz 
了 0 0 0 Ca 
Lr 
X, 
和 


U= (Cu 十 2Co) 8 (52) 


由 下 式 定义 体积 弹性 模 量 〈 简 称 体 弹 模 量 ) B， 
U=5B8 (53) 


这 一 定义 与 一 Vdp/dV 的 定义 是 等 价 的 。 对 于 立方 晶体 : 
B 一 二 (Cl11 十 2C12 ) (54) 


压缩 率 K 定义 为 K= 襄 ，B 和 K 的 值 在 表 3 中 给 出 。 


3.9 立方 晶体 中 的 弹性 波 


如 图 18 和 图 19 所 示 ， 假 定 有 作用 力 施 于 晶体 中 的 某 个 体积 元 ， 则 由 上 述 讨 论 得 出 在 x 


方向 上 的 运动 方程 为 
Qu __ 9X. 
Pa ax 


中 。 是 太 庚 ， 志 示 灌 方向 的 位 移 。 同 记 ， 在 和 方向 上 可 以 得 到 类似 的 方程 
对 于 立方 晶体 ,后 式 39) 和 


a2 


O 二 了 了 Cu = 十 Ca (3 1 )+cCu ( 罕 


的 二 个 这 利用 式 (31) 和 趟 (32) 关于 应 变 分 
量 的 定义 ， 则 有 


(55) 


gery 


+ : (56) 


体积 元 Ar Ay Az 


一 (0 


图 18 体积 为 AxAyAz 的 立方 体 ; 在 人 力 一 X: (xz)， 在 与 该 面 平行 的 
ZX 十 Az 处 的 面 上 施加 应 力 Xz (Zz 十 Az) 位 Xz 这 样 ， 其 受到 的 合力 〈 净 作用 力 ) 


为 (2 ) AyAz， 在 z 方 向 上 的 其 他 应 力 分 量 (X, 和 X-) 在 图 中 没有 给 出 。 由 此 ， 立 方 体 在 


z 方 向 的 受 力 分 量 为 
和 一 9Xr- , AX, Xz 
-= ( 9 gy QZ 


) AzAyAz 


这 个 力 应 等 于 小 立方 体 的 质量 与 加 速度 的 z 分 量 的 乘积 。 其 中 质量 为 CAzAyAz， 加 速度 是 < 2 。 


图 19 假设 A 和 B 两 个 弹簧 的 伸缩 量 相等 ， 它 们 之 间 的 方块 受到 的 净 力 等 于 零 。 该 图 表 
明 ， 如 果 固 体 受 力 是 均匀 应 力 X  ， 则 作用 于 其 任何 小 体积 元 上 的 净 力 为 零 。 如 果 弹 筑 B 的 伸缩 
量 大 于 A， 则 其 间 的 方块 将 受到 力 X.(CB) 一 X 4A) 的 作用 而 获得 加 速度 。 


O02 du ,ou 
p 357 一 Cn 人 于 +Cu (D+ 7)+ 
SE , 
CC 二 Co (+ 3 ) (57a) 


式 中 ww、v、w 是 由 式 (29) 定义 的 位 移 R 的 分 量 。 
根据 对 称 性 ， 由 式 (57a) 可 以 直接 写 出 分 别 与 信和 沪 如 相对 应 的 运动 方程 ， 亦 妈 


92 ER dv Olv 
pC to (T+) 
O02 ro 
ten (i 十 区 ) (57b) 
gio 2 vw du | Ov 
pT Cn +Cu (FY + 这) 二 (Ce 二 Cn) (5 | je ) (57c) 


下 面 将 讨论 这 些 方程 简单 的 特 解 。 
3.9.1 沿 [100] 方向 的 弹性 波 
假定 下 式 表 示 的 纵波 是 式 〈57a) 的 一 个 解 : 
u—=uoexp [i (KZ 一 of) | (58) 
式 中 x 是 粒子 位 移 在 xz 方向 上 的 分 量 ， 其 波 矢 及 粒子 运动 均 沿 立方 体 的 z 边 ; K==2x/4 代 
表 波 矢 大 小 ，w 二 27v 为 角 频 率 。 将 式 (58) 代入 式 (57a)， 可 以 解 出 : 


2 0 一 Ci RK? (59) 
， 纵波 在 L100】] 方向 传播 的 速度 w/K 可 表示 为 
v=WM=w/K= (Cu /po (60) 
接 下 来 ,我 们 讨论 波 矢 在 立方 体 z 边 方向 ， 而 粒子 位 移 v 沿 y 方 向 的 模 波 (或 称 前 切 波 ): 
v—voexp [i (Kzx— wt)| (61) 
将 此 式 代 入 式 〈57b)， 可 导出 如 下 色散 关系 : 

w p= Cua Ki’ (62) 

于 是 ， 横 波 在 L100j] 方向 上 的 传播 速度 w/K 为 
vs =— (Ca /0) (63) 


如 果 粒 子 位 移 是 沿 xz 方向， 则 可 以 得 到 相同 的 波 速 。 也 就 是 说 ， 人 [100 ] 
方向 的 弹性 波 ， 可 以 给 出 两 个 波 速 相同 而 又 各 自 独立 的 剪 切 波 。 这 一 结论 只 对 平行 于 晶体 中 - 
的 L100j」 方向 有 效 ， 不 适用 于 其 他 蝇 向 。 
3.9.2 沿 [110j 方向 的 弹性 波 

人 们 对 于 沿 立方 体面 对 角 线 传播 的 弹 : 竹 流 县 有 特别 的 尖 《 趣 ， 因 为 若 已 知 沿 该 方向 的 三 个 
传播 速度 ， 我 们 就 可 以 很 方便 地 得 出 上 述 三 个 弹性 党 
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首先 考虑 剪 切 波 。 设 波 在 zy 平面 上 传播 ， 粒 子 位 移 四 沿 z 方 向 ， 即 
w—rvwoexp [i (KZz 十 氏 y 一 oz) (64) 
代入 式 (57c) 可 以 得 出 : 
o20 一 C4 (Kit+K;,)=CuR: (65) 
该 式 所 示 结 果 与 波 在 平面 上 的 传播 方向 无 关 。 
现在 ， 考 虑 其 他 模式 的 弹性 波 。 假 定 波 在 zy 平面 内 传播 ， 而 且 粒 子 亦 在 zy 平面 内 运动 ， 令 
u=uoexp [i (Kx Ryy— wt) |]; v=voexp [i (天 十 天 ,yy 一 Oo (66) 
分 别 代 入 式 (57a〉 和 式 〈57b)， 可 得 
wpu= (Ci Ki 十 Ca 天 >) 2 十 (Cl 十 C44)》 KKyv; 
wpov= (Cn KCua Ki) 十 (Cl 十 Ca) KK yu 


这 一 对 方程 在 波 沿 [110] 方向 时 具有 特别 简单 的 解 ，K; 二 KK, 一 K/Y2 。 由 方程 理论 可 知 ， 
其 有 解 的 条 件 就 是 式 (67) 中 尺 和 w 的 系数 行列 式 等 于 零 ， 即 有 


(67) 


一 op 二 (CC 十 Co K? (Ce 二 Ca) K? 
] 1 一 0 (68) 
(Ci 十 Ca ) 天 pt (CH 十 Ca ) K? 
显然 ， 这 一 方程 的 根 满足 下 列 式 子 : 
op 一 (CH 十 Ci 十 2C4) 天 2 op 一 也 (Ci 一 Ci ) 下 (69) 


其 第 一 个 根 代表 纵波 ， 第 二 个 根 代 表 剪 切 波 。 但 这 里 引出 一 个 问题 : 粒子 位 移 的 方向 如 何 确 
定 ? 将 第 一 个 根 代 入 式 (67) 中 的 第 一 个 方程 ， 则 有 


5 〈Cn 十 Ce 十 2C) Kiu=5 (CutCu) Kiut3 (CatCu) Kw (70) 


由 此 可 知 ， 位 移 分 量 满足 w= 二 v， 因 而 粒子 位 移 沿 [110] 方向 并 平行 于 波 矢 KK ( 见 图 20)。 
同样 ， 将 式 (69) 的 第 二 个 根 代入 式 67) 中 的 第 一 个 方程 ， 可 得 


了 (C11— C12) K2v 一 也 (CC11 十 C44) K2v 十 二 (Ci 十 Co ) Kv (71) 


从 而 ,wu 二 一 v。 这 时 粒子 位 移 沿 [110] 方向 ,并 且 垂 直 于 波 矢 K。 


了 
Ke 站 夫 一 
-一 


L 
\x 
波 沿 [100] 方向 波 沿 [110j 方向 疲 久 111] 方 同 
LC, L: TF (CntCst2ca) L; 二 (Cu +2C1 十 4Cu) 
T: (44 T,. eC 1 
1: Cd T， 本 (CC 一 Ci 十 Ca) 


1 、 , 
了 2 : 本 《Ca 一 Cl12) 


图 20 给 出 了 在 立方 晶体 中 三 个 主要 传播 方向 上 传播 的 三 种 弹性 波 模式 的 有 效 弹性 常量 。 
其 中 沿 L100] 和 [111] 方向 传播 的 两 个 横 波 模式 是 简 并 的 。 
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在 表 11 中 ， 我 们 给 出 了 立方 晶体 在 低温 和 室温 下 的 绝热 弹性 劲 度 常量 的 典型 值 。 应 当 
指出 ， 随 着 温度 升 高 ， 弹 性 常量 在 总 体 趋势 上 是 降低 的 。 同 时 在 表 12 中 又 给 出 了 仅 在 室温 
下 的 弹性 常量 数据 。 

表 11 在 低温 和 室温 下 立方 晶 格 的 绝热 弹性 劲 度 常量 
( 表 中 0K 的 值 是 由 4K 时 的 观测 值 外 推 获得 的 ; 该 表 的 编制 得 到 了 Charles S，Smith 教授 的 帮助 ) 


劲 度 常 量 /(10!?dyne/cm? 或 10H11N/m?) 


晶 体 密度 / (g/cm’) 
5. 326 .049 631 
5. 233 045 
2. 663 582 
2. 609 574 
1.762 249 
1. 684 214 
1. 315 973 
1. 240 937 
2.016 697 
1. 923 631 
1. 143 619 


ORDER 
PorPrrmeoPTrFeooPoPPooorr 


表 12 室温 下 几 种 立方 晶体 的 绝热 弹性 劲 度 常量 
劲 度 常 量 /(1012qyne/ycnm2 或 1011NVm2 ) 


立方 晶体 

Ca4 

金刚 石 5. 76 
Na 0. 042 
Li 0. 088 
Ge 0. 680 
Si 0, 796 
GaSb 0. 433 
InSb 0. 302 
MgO 1. 48 
NaCl 0. 126 


对 于 一 个 给 定 的 波 和 撩 KK (包括 大 小 和 方向 ) 的 波 ， 其 在 晶体 中 的 运动 有 三 种 简 正 模式 。 
通常 ， 这 些 模式 的 极 化 或 偏振 方向 即 粒 子 位 移 的 方向 并 不 是 严格 的 平行 或 垂直 于 K。 但 是 ， 
对 于 一 定 的 波 和 撩 K， 在 立方 晶体 的 三 个 特殊 传播 方向 [100]、[111」 和 [110] 上 ， 有 两 种 
模式 是 粒子 运动 方向 严格 地 垂直 于 K， 而 第 三 种 模式 的 粒子 运动 方向 则 与 K 平 行 。 应 当 看 
到 ， 这 些 对 特殊 方向 的 分 析 要 比 对 一 般 方向 的 分 析 简 单一 些 。 


小 结 


。 惰性 气体 原子 是 通过 范 德 瓦 耳 斯 (Van der Waals) 相互 作用 ( 感 生 偶 极 子 - 偶 极 子 相互 作 
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用 ) 而 形成 晶体 的 ， 这 种 相互 作用 按 总 规律 随 距 离 R 变化 。 


。 原子 之 间 的 排斥 相互 作用 一 般 来 源 于 交 又 电荷 分 布 的 静电 排斥 和 泡 利 原 理 ， 泡 利 原理 迫使 
自 旋 平行 的 交 亚 电子 进入 能 量 更 高 的 轨道 。 

。 离子 晶体 是 通过 异 号 电荷 离子 之 间 的 静电 吸引 作用 结合 在 一 一 起 的 对 于 2N 个 电荷 为 土 g 
的 离子 组 成 的 结构 ， 其 静电 能 为 : 


__ Ned eo 人士) 和 
(CGS) UVU=— NR = N22 全， 


其 中 a 是 马 德 隆 常 数 ，R 为 最 近邻 间距 。 
。 人 了 有 本 全 二 站 了 金属 中 价 电子 的 动能 与 自 由 原子 相 比 有 所 降低 所 致 

共 价 键 以 反 平 行 自 旋 电 子 的 电荷 分 布 相互 重叠 为 特征 。 在 自 旋 反 平行 的 情况 下 ， 泡 利 原理 
贡献 在 排尿 作用 中 的 分 量 茂 少 ， 这 使 得 更 大 程度 的 交 压 成 为 可 能 。 通 过 静电 吸引 使 交 丢 电 
子 与 其 相关 的 离子 实 结合 在 一 起 。 


习 题 


1. 量子 固体 。 在 量子 固体 中 ， 起 主导 作用 的 排斥 能 是 原子 的 零点 能 。 考 虑 唱 态 Het 的 一 维 简化 模型 ， 
即 每 个 He 原子 被 局 域 在 一 段 长 为 L 的 线段 上 。 在 基态 ， 每 段 内 的 波 函 数 取 作 自 由 粒子 的 半 波 长 。 试 求 每 
个 粒子 的 零点 动能 。 

2. 体 心 立方 和 面 心 立方 氛 的 内 聚 能 。 利 用 伦 纳 德 -琼斯 势 ， 试 计算 氛 在 体 心 立方 和 面 心 立 方 结构 下 的 
内 聚 能 之 比 〈 答 案 为 0. 958) 。 体 心 立 方 结 构 的 唱 格 和 为 

pz = 9.11418; Dpys 一 12.2533. 


3. 固态 分 子 氧 。 对 于 H; ， 由 气相 测量 获得 的 伦 纳 德 -琼斯 参数 为 一 50X10-15erg，o=2. 96A， 试 计算 
H: 晶体 具有 面 心 立方 结构 时 的 内 至 能 ， 要 求 结果 以 kJ/mol 为 单位 给 出 。 把 每 个 Hz 分 子 作为 球体 处 理 。 
内 聚 能 的 观测 值 为 0. 751kJ/mol， 比 计算 值 小 很 多 ， 因 此 量子 修正 在 这 里 一 定 是 很 重要 的 。 

4. 形成 离子 晶体 〈R+ R- ) 的 可 能 性 。 设 想 一 个 晶体 ， 它 借助 同一 原子 或 分 子 的 正 、 负 离子 之 间 的 库 
仑 吸引 相互 作用 而 结合 。 人 们 认为 ,， 某 些 有 机 分 子 有 可 能 属于 这 种 情况 ,但 是 当 R 为 单个 原子 时 不 会 发 生 
结合 。 请 利用 表 5 和 表 6 给 出 的 数据 ， 评 价 NaCl 结构 中 的 Na+ 相对 于 正常 金属 Na 的 稳定 性 。 提 示 : 计算 
当 原 子 间距 取 金 属 钠 的 观测 值 时 的 能 量 (Na 的 电子 亲 合 势 为 0.78eV) 。 

5. 线 型 离子 晶体 .假定 由 2N 个 交替 带电 荷 为 士 g 的 离子 排 布 成 一 条 线 ， 其 最 近邻 之 间 的 排斥 势能 为 
A/R"，(a) 试 证 明 在 平衡 间距 下 有 


(CGS) U (Ro)= 
(b) 设 唱 体 被 压缩 ， 使 Re 变 为 R。(1 一 6) ， 试 证 明 在 晶体 被 压缩 单位 长 度 的 过 程 中 ， 外 力作 功 的 主导 
项 (leading term) 为 地 C5?， 其 中 


一 人 人 22 (1 -二 ) 


(CGS) C= 六 qln2 

用 92/4reo 代替 式 中 的 oz ， 即 可 得 到 SI 单位 制 下 的 结果 。 应 注意 ， 这 种 代 换 不 适用 于 U (Ru) 的 表达 
式 ; 如 果 需 要， 只 能 使 用 U (CR) 的 完整 表达 式 进 行 单位 制 转换 。 

6. 立方 ZnS 结构 。 利 用 表 7 中 4 和 wp 以 及 在 正文 中 给 出 的 马 德 隆 常量 ， 计 算 具 有 第 一 章 所 描述 的 立方 
ZnS 结构 的 KCl 晶体 的 内 聚 能 ， 并 与 具有 NaCl 结构 的 KCl 晶体 内 聚 能 的 计算 结果 比较 。 

7. 二 价 离子 晶体 。BaO 具有 NaCl 型 结构 。 试 估算 假想 晶体 Ba+ O- 和 Ba++ O-- 中 每 个 分 子 相 对 于 中 人 性 
孤立 原子 的 内 罕 能 。 最 近邻 核 间 距 的 观测 值 Ro 一 2.76A，Ba 的 一 次 和 二 次 电离 势 分 别 为 5. 19eV 和 9. 96eV， 
附加 到 中 性 氧 原 子 上 的 第 一 和 第 二 个 电子 的 电子 亲 合 势 分 别 为 1. 5eV 和 一 9.0eV; 中 性 氧 原子 第 一 电子 亲 和 
势 是 在 反应 0 十 e>0O- 中 释放 的 能 量 ， 第 二 个 电子 亲 合 势 是 在 反应 0- 十 e>O-- 中 释放 的 能 量 。 试 预测 将 出 
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现 什么 样 的 价 态 ? 假定 Ro 在 这 两 种 形式 下 是 相同 的 ， 并 略 去 排斥 能 。 
8. 杨 氏 模 量 和 泊 松 比 。 假 定 立 方 唱 体 在 [100] 方向 受到 拉 应 力作 用 。 如 图 21 所 示 ， 根 据 图 示 杨 氏 模 
量 和 泊 松 比 的 定义 ， 试 用 弹性 劲 度 给 出 它们 的 表达 式 。 


9. 纵波 速度 。 证 明 在 立方 晶体 [111] 方向 上 的 纵波 速度 为 w= | 二 Ch 2Co +4Ca) /o| 。 提 
示 :, 在 此 情况 下 有 x 一 bo 一 四， 今 x 一 由 ez 和 DN5 e-iw， 并 借助 方程 式 (57a)。 
10. 横 波 速度 。 证 明 在 立方 晶体 [111] 方向 上 的 横 波 速度 为 w=| 广 (C1 Cs HC) 10] 提 
示 : 参考 习题 9。 : 


11. 有 效 剪 切 常 量 。 如 图 22 所 示 ， 假 定 ex = 一 ew == 广 e， 而 其 他 应 变 分 量 等 于 零 ， 试 证 明 立 方 蝇 体 的 


剪 切 常量 可 以 表示 为 万 《Cu 一 Cis)。 提 示 : 首先 计算 式 《43) 表示 的 能 量 密度 ， 然 后 找到 满足 U 一 地 Ce 
的 C', 


形变 前 的 位 形 
Ne 
了 
拉 应 力 
x 1 
CE J 
图 21 当 样品 在 某 一 个 方向 受到 拉 应 力作 用 ， 而 其 图 22 图 示 形 变 是 两 种 前 切 cu 一 一 ey 


他 方向 (不 受 任何 作用 力 ) 保 持 自 由 时 ， 其 应 力 与 应 变 ”共同 作用 的 结果 。 
的 比值 称 为 杨 氏 模 量 ， 泊 松 比 定义 为 (2 加 ) /C3WD， 


12. 行列 式 方法 。 已 知 对 于 所 有 元 素 均 等 于 1 的 尺 维 方 和 矩阵 ， 其 根 为 尺 和 0， 民 为 一 重 根 ， 而 零 为 R 一 1 
重 根 ; 如 有 果 所 有 元 素 的 值 为 p， 则 其 根 为 Rp 和 0。(a) 试 证 明 : 当 对 角 元 素 为 9， 而 其 他 元 素 为 请 时 ， 将 
存在 一 个 根 等 于 (R 一 1) p 十 g 和 一 1 个 根 等 于 gq 一 p; (b) 对 于 沿 立 方 唱 体 L111] 方向 传播 的 波 ， 试 由 
弹性 方程 (57) 式 证 明 : 史 作为 天 的 函数 ， 其 行列 式 方程 是 : 


g—wp p p 
p gq—wp p 二 0 
p p Gd 一 史记 


其 中 (= (Ci1 十 2C4 ) 、 bp (Ciz 十 Ca )。 该 行列 式 方程 成 立 是 关于 三 个 位 移 分 量 ww、m、 取 


的 三 个 线性 齐 次 代数 方程 有 解 的 条 件 。 利 用 题 中 〈a) 的 结论 ， 找 出 w? 的 三 个 根 ， 并 检验 是 否 与 习题 9 和 
习题 10 的 结果 相符 。 

13. 一 般 的 传播 方向 。(a) 当 位 移 为 R (7r) 一 Luox 十 vo 十 wo%] exp [i (K，r 一 wt)] 时 ， 利 用 〈57) 
式 给 出 立方 晶体 中 弹性 方程 有 解 的 条 件 行列 式 。(b) 已 知行 列 式 方程 的 所 有 根 之 和 等 于 对 角 元 a; 之 和 ， 试 
由 (a) 证 明 ， 唱 体 中 沿 任 一 方向 传播 的 三 个 弹性 波 速 平方 之 和 等 于 (Cii1 十 2Cu) /o， 利 用 下 一 97/ 开 2 。 

14. 稳定 性 判 据 。 对 于 原 胞 中 含有 一 个 原子 的 立方 晶体 ， 其 相对 于 均匀 小 形变 的 稳定 性 条 件 就 是 关于 

应 变 分 量 的 所 有 组 合 由 式 (43) 得 到 的 能 量 密度 为 正 值 。 那 么 ， 在 此 情况 下 ， 对 于 弹性 劲 度 常量 应 有 什么 
样 的 条 件 限 制 〈 用 数学 语言 讲 ， 该 问题 就 是 给 出 实 对 称 二 次 形式 必须 正定 的 条 件 ， 对 此 可 以 参考 代数 方面 
的 书 ， 也 可 参阅 Korn and Korn，Mathematical Handlook，McGraw-Hill，1961，Sec，13. 6-6)? 答案 为 
CD>0，C >0，C 一 C2 >0 和 Ca 十 2Cis >0; 作为 一 个 当 Cii 实 Ciz 时 的 不 稳定 例子 ， 参见 L. R. Tes- 
tardi et. al., Phys. Rev. Letters 15, 250 (1965), 


第 4 章 ” 声 子 (1 ): 唱 格 振动 


1 单 原子 结 站 攻克 况 下 的 晶 格 振动 … 7 
5 ” 声 子 引起 的 非 弹 性 散射 … 5 
小 结 6 
1. 单 原子 线 型 蝴 格 77 
4. 科 思 反常 (Kohn anomaly) 7 


注 : 有 关 声 子 的 热学 性 质 将 在 第 5 章 中 讨论 。 


4.1 单 原 子 结构 基 元 情况 下 的 品格 振动 


现在 ， 考 虑 原 胞 中 只 含有 一 个 原子 的 晶 格 弹性 振动 ， 目 的 是 求 出 用 波 矢 〈 描 述 波 的 特征 
量 ) 和 弹性 常量 示 的 弹性 波 频率 。 如 图 1 所 示 ， 给 出 了 固体 中 重要 的 元 激发 。 

在 立方 晶体 中 ， 当 波 沿 L100]、[110]、[111] 三 个 方向 传播 时 ， 其 数学 上 的 解 是 最 
简单 的 。 这 些 方向 分 别 对 应 于 立方 体 的 三 个 特殊 方向 : 它们 是 立方 体 边 的 方向 、 面 对 角 
线 方向 和 体 对 角 线 方向 。 当 波 沿 这 三 个 方向 之 一 传播 时 ， 整 个 原子 平面 作 同 相位 运动 ， 
其 位 移 方向 或 是 平行 于 波 矢 的 方向 或 是 垂直 于 波 矢 的 方向 。 我 们 可 以 通过 单一 坐标 us 来 
描述 平面 * 离 开 其 平衡 位 置 的 位 移 。 这 样 ， 上 述 问题 就 变 成 一 维 的 了 。 对 应 于 每 个 波 矢 ， 
存在 着 三 种 模式 ; 一 个 纵向 极 化 (或 偏振 )( 见 图 2) 和 两 个 横向 极 化 (或 偏振 )( 见 
图 3)。 
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名 称 场 
- 
一 WW 一 | 声 了 弹性 波 
—|C— 集体 电子 波 
—Q00 一 磁 波 子 磁化 强度 波 
一 极 化 子 电子 十 弹性 形变 
一 激 子 极 化 强度 波 


图 1 固体 中 重要 的 元 激发 。 
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图 2 虚线 表示 原子 面 的 平衡 位 置 ; 实 线 表 示 图 3 横 波 通过 时 发 生 位 移 的 原子 面 示 

存在 纵波 时 原子 面 移动 的 位 置 。 坐 标 w 表征 原子 面 意图 。 

的 位 移 。 


- 假定 晶体 的 弹性 响应 是 作用 力 的 线性 函数 。 这 一 假定 等 价 于 把 弹性 能 量 当 作 晶 体 中 任意 
两 点 相对 位 移 的 二 次 函数 。 在 平衡 位 置 ， 能 量 中 的 那些 位 移 线性 项 将 变 为 零 (参见 第 3 章 图 
6 中 的 最 小 值 ) 。 对 于 充分 小 的 弹性 形变 ， 三 次 及 更 高 次 项 可 以 忽略 不 计 。 

假定 由 于 平面 ;十 p 的 位 移 而 引起 的 作用 于 平面 ; 上 的 力 与 这 两 个 面 的 位 移 之 差 vs+p 一 
us 成 比例 。 为 简便 起 见 ， 我 们 只 考虑 最 近邻 之 间 的 相互 作用 ， 亦 即 部 王 士 1。 于 是 ， 由 平面 
5 士 1 产生 的 作用 于 平面 * 上 的 总 力 为 

Fs=C (Us+1 一 xs) 十 C 《us -1 一 zs) (1) 
这 个 表达 式 是 位 移 的 线性 函数 ， 并 且 具 有 胡 克 定律 的 形式 。 

常量 C 是 最 近邻 平面 之 间 的 力 常量 。 对 于 纵波 和 横流， 其 力 常量 是 不 同 的 。 为 了 以 后 
方便 ， 将 C 看 做 是 对 平面 上 的 一 个 原子 而 言 的 ， 这 样 ，F, 就 是 作用 在 平面 s 中 的 一 个 原子 
上 的 力 。 

平面 s 中 一 个 原子 的 运动 方程 可 以 写成 : 


d2 us 


M dz2 =—C (Us+1 十 ws-_1 一 2us) (2) 
式 中 M 为 一 个 原子 的 质量 。 现 在 ， 我 们 要 求 出 所 有 具有 时 间 依赖 关系 exp (一 wt) 的 
位 移 的 解 。 这 时 有 号 佐 = 一 ou ， 于 是 式 (2) 成 为 


一 Mo zs 一 C (xs+1 十 zs -1 一 2zs) (3) 
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这 是 关于 位 移 的 差分 方程 。 它 具有 如 下 形式 的 行 波 解 : 
us+!1—=uexp (isKa) exp (二 1Ka) (4) 
其 中 4 是 面 间距 ，K 为 波 和 撩 。 这 里 a 的 数值 将 依赖 于 天 的 方向 。 
利用 式 (4)， 则 由 式 (3〉 得 到 
—wMuexp(isKa)=Cu(exp[Li(s+1)Ka]+ 


exp[i(s—1)Kal—2exp(isKa)} (5) 
两 边 消去 wexp (isKa)， 得 到 
wiM=—C [exp (iKa)+exp (—iKa) —2] (6) 
利用 恒等式 2cosKa 二 exp (iKa) 十 exp (一 iKa)， 我 们 得 到 联系 w 和 KK 的 色散 关系 为 
w=(2C/M) (1—cosKa) (7) 


第 一 布 里 渊 区 的 边界 位 于 开 = 士 xz/a。 由 式 (7) 可 以 证 明 ，w 作为 K 的 函数 ， 其 函数 
曲线 在 布 里 渊 区 边界 处 的 斜率 为 零 ， 亦 即 有 
| dw /dK=(2Ca/M) sinKa=0 (8) 
因为 当 开 = 士 x/a 时 ，sinKa=sin 〈 士 r) 一 0。 关 于 位 于 布 里 渊 区 边界 处 的 声 子 波 矢 所 具有 
的 特定 意义 将 在 下 面 式 〈12) 中 阐述 。 
由 三 角 恒等式 , 式 〈7) 可 以 写成 ， 


w= (4C/M) sim’ Ka; w=— (4C/M)!? 


w 作 为 K 的 函数 ， 其 曲线 在 图 4 中 给 出 。 


(9) 


sin Ka 


0 
(4C/M) I? 


sinl Ka 


他 
qm ”| 2 | 


Sia 


0 TT 2 
Kk a a 


上 一 一 一 一 第 一 布 里 洲 区 一 一 一 一 | 
图 4 w 关 于 KK 的 函数 曲线 ， 区 域 K<< 二 或 4>a 相应 于 连续 统 近 似 ， 在 这 个 区 间 里 "正比 于 天。 


4.1.1 第 一 布 里 渊 区 | 
对 于 弹性 波 ，K 值 取 什么 样 的 范围 才 是 具有 物理 意义 的 呢 ? 答 案 是 只 有 那些 取 在 第 一 
布 里 渊 区 区 内 的 K 值 。 根 据 式 〈4) ， 两 个 相 邻 平面 的 位 移 之 比 可 以 由 下 式 给 出 : 
Ust1 uexp [iCs+1) Ka 


Us uexp(isKa) 
位 于 一 7 与 十 wx 区间 的 相位 Ka 涵盖 了 指数 函数 所 有 独立 的 值 。 
独立 天 值 的 区 间 由 


=exp(i1Ka) (10) 


— A Ka<x 或 一 二 <K 志 一 


给 出 。 这 个 区 间 是 线 型 晶 格 的 第 一 布 里 渊 区 ， 这 在 第 2 章 中 已 作 了 定义 ， 极 限 值 为 Kwox 王 土 m/a。 
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第 一 布 里 渊 区 以 外 的 KK 值 (图 5) 不 过 是 再 现 由 土 x/a 界限 以 内 的 开 值 所 描述 的 品格 振动 。 


图 5 由 实 线 所 代表 的 波 不 能 给 出 比 虚线 更 多 的 信息 。 为 了 表示 这 个 运动 ， 只 需要 大 于 2a 

的 波长 。 

对 干 取 值 在 上 述 两 个 极限 值 以 外 的 KK 值 ， 可 以 由 它 减 去 2x/a 整数 倍 ， 从 而 给 出 这 两 个 
极限 值 以 内 的 一 个 波 矢 。 假 定 K 在 第 一 布 里 洲 区 以 外 ,但 是 由 "一 开 一 人 2 定义 的 相应 波 
矢 开 ' 却 位 于 第 一 布 里 渊 区 以 内 ， 其 中 ?为 整数 。 因 此 ， 上 述 位 移 比 〈10) 式 变 为 

ui/ 一 expb(〈(iKa) exp (i2rn) exp [i (Ka—2nn)| Sexp (1K'a) (11) 

其 中 exp (i2rn) 二 1。 因 此 ,位移 总 可 以 用 第 一 布 里 渊 区 内 的 波 矢 来 表示 。 应 该 指出 ，2xn/ 

4 是 一 个 倒 格 矢 ， 因 为 2x/a 是 倒 格 撩 。 于 是 ， 由 减 去 一 个 适当 的 倒 格 和 拓 ， 总 可 以 在 第 一 
布 里 渊 区 内 得 到 一 个 与 其 等 价 的 波 矢 。 

在 布 里 洲 区 边界 Ku 一 士 工 处 ， 其 解 二 uexp (isKa) 不 代表 一 个 行 波 ， 而 是 表示 一 


个 驻 波 。 在 布 里 渊 区 边界 * 开 maxa 一 士 红 处 ， 有 
zs 一 WUeXxD 《十 13T) 一 凡 《一 ] (12) 
这 是 一 个 驻 波 ， 相 邻 原子 的 振动 相位 是 相反 的 ， 因 为 按照 * 取 为 偶数 或 奇数 ， 心 分 别 等 于 
十 1 或 一 1。 这 个 波 既 不 向 右 运动 也 不 向 左 运动 。 
这 种 情况 相当 于 X 射线 的 布拉格 反射 ， 当 满足 布拉格 条 件 时 ， 行 波 不 能 在 晶 格 中 传播 ， 
而 是 通过 相继 的 来 回 反射 形成 驻 波 。 
上 述 得 到 的 临界 值 Ku 一 凸 x/a 满足 布拉格 条 件 2dsinb 一 以 ， 于 是 我 们 有 0 一 万 *，d= 


a， 开 一 2r/4，7 一 1， 从 而 人 一 2a， 对 射线 而 言 ,2 可 以 具有 除 1 之 外 的 其 他 整数 值 ， 因 为 
在 两 个 原子 之 间 的 空间 内 电磁 波 振幅 是 有 


1.0 意义 的 ， 而 弹性 波 的 位 移 振幅 只 是 在 原子 
本 身 处 才 有 意义 。 

= 4.1.2 和 群 速 
> 这 05 群 速 是 指 波 包 的 传播 速度 ， 其 表达 式 为 
> ve 一 dw/dK, 或 ve 一 gradrw (K) (13) 
: 上 式 表示 频率 对 K 取 的 梯度 。 这 也 就 是 能 

0 ， \ 量 在 介质 中 的 传播 速度 。 

2 a 对 于 由 式 (9) 给 定 的 色散 关系 ， 得 到 


群 速 (图 6) 的 表达 式 为 


图 6 由 图 4 模型 给 出 的 群 速 ve 关于 K 的 曲 ] 
vs = (Ca? /M)!’? cos skKa (14) 


线 。 在 布 里 浏 区 边界 处 群 速 为 零 。 
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在 布 里 渊 区 边界 处 由 于 KK 二 x/a， 从 而 其 群 速 等 于 零 。 这 正如 式 〈12) 所 示 结 采 ， 波 古 一 个 
驻 波 ， 因 为 对 于 驻 波 ， 其 净 传播 速度 应 等 于 等 。 
4.1.3 长 波 极限 


当 Ka<1 时 ， 将 cosKa 展开 并 取 近 似 ， 可 得 cosKa 窜 1 一 也 (Ka):。 由 此 ,色散 关系 
式 (7) 变 为 
w=(C/M) Ka’ (15) 
此 区 和 在 长 波 极限 下 ， 频 率 与 波 矢 成 正比 。 这 等 价 于 声速 在 长 波 极限 下 与 频率 无 关 的 结 
。 从 而 v= 一 w/ 开 ， 这 就 像 在 弹性 波 的 连续 统 理论 中 那样 一 一 在 连续 统 极限 下 ， 即 有 天 cc< 冬 1。 
4. .14 从 实验 出 发 的 力 常 量 的 推导 
在 金属 中 有 效力 的 力 程 将 会 相当 大 ， 因 为 力 的 作用 可 以 通过 传导 电子 “ 海 ” 由 一 个 离子 
传递 给 另 一 个 离子 。 曾 经 发 现 ， 在 相距 达 20 个 平面 间距 的 原子 面 之 间 仍 存在 着 相互 作用 。 
如 果 能 从 实验 中 测 得 关于 w 的 色散 关系 ， 我 们 就 可 以 确定 相互 作用 的 力 程 。 将 色散 关系 式 
(7) 入 /到 户 个 最 近 种 原子 因 的 恒 ， 则 容易 得 出 : 
= (2/M) Coll ~ cospkKe) (16a) 


为 了 求 得 面 间 力 常 量 Cp， 将 上 式 两 边 同 乘 以 cosrKa (这 里 7 为 整数 )， 并 在 KK 的 独立 
取 值 区 间 上 积分 ， 则 有 


n/a n/a 

M| ~ dKw¥ cosrKa =25)c,| dK(1— cospKa)cosr Ka 一 一 2rCr/a (16b) 
N/a p>0 一 下/ C 

除 2 一 ~ 之 外 ， 其 他 情况 下 的 积分 均 为 0， 由 此 得 到 


n/a 


Cp 一 一 | dKofg cospKa (17) 


—x/a 


此 式 给 出 了 具有 单 原 子 基 元 的 晶 格 结构 在 力 程 为 pa 时 的 力 党 
4.2 基 元 中 含有 两 个 原 于 的 情况 


对 于 每 个 初 基 基 元 (Primitive basis) 含有 两 个 及 两 个 以 上 原子 的 晶体 ， 其 声 子 色散 关 

系 将 表现 出 新 的 特征 。 现 在 考虑 每 个 原 胞 (primitive cell) 含有 两 个 原子 的 情况 ， 例 如 NaCl 
结构 、 金 刚 石 结构 都 属于 这 种 情况 。 对 于 在 一 

个 给 定 传播 方向 上 的 每 一 种 极 化 〈 或 偏振 ) 模 [CC 
式 , 其 % 关 于 的 色散 关系 将 演化 为 两 个 分 
支 ， 分 别称 为 声学 支 和 光学 文 ， 如 图 7 所 示 。 
于 是 就 有 纵 声 学 (LA) 模式 和 横 声 学 (TA) 
模式 ， 以 及 纵 光 学 (LO) 模式 和 横 光 学 (TO) 
模式 。 

如 果 原 胞 中 含有 p 个 原子 ， 则 其 色散 关系 
应 含有 3p 个 分 支 ， 即 3 个 声学 支 和 3p 一 3 个 光 
学 支 。 如 图 8 (a) 和 图 8 (b) 所 示 ， 针 和 KBr 
的 原 胞 都 含有 两 个 原子 ， 因 此 其 色散 关系 有 6 图 7 双 原 子 线 型 晶 格 色散 关系 的 光学 支 
个 分 支 ， 它 们 分 别 是 一 个 LA 支 、 一 个 LO 文 、 和 声学 支 。 图 中 给 出 了 在 K= 二 0 和 KK 一 
两 个 TA 支 和 两 个 TO 支 。 Kmax 二 zx/a 处 的 极限 频率 ，a 是 晶 格 常量 


[od 

Q 

S 

过 
S 


Mi>AM; 


[a 
A 
Ex 
过 
这 


RS |a 上 --------------- 
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声 子 频率 ,102 Hz 
声 子 频率 ,1012 Hz 


0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
K/Kmax. 沿 [111] 方 向 K/Kmax, 沿 [111] 方 向 
图 8 (a) 在 80K 下 沿 针 晶 体 (111) 方向 的 图 8 (b) KBr 晶体 在 90K 下 沿 其 
声 子 色 散 关 系 。 在 布 里 渊 区 边界 处 ，Kmax 二 (27/ L111] 方向 的 色散 曲线 。 引 自 A.D. B. 
a) (二 二 2)， 两 个 TA 声 子 支 是 水 平 的 ; 在 Woods，B. N. Brockhouse, R. A. Cowley, 


and W. Cochran. 由 TO 支 和 LO 支 外 推 至 
K=0 处 ，LO 支 和 TO 支 重合 ;这 也 是 钳 唱 体 对 天 一 0 时 的 分 别称 为 wr 和 wr。 


称 性 的 一 个 因果 反映 。 这 些 结果 是 由 G. Nilsson 
和 G，Nelin 利用 中 子 非 弹 性 散射 得 到 的 。 


分 支 的 计算 方法 起 源 于 原子 自由 度数 目的 计算 。 例 如 ， 若 每 个 原 胞 含有 p 个 原子 ,那么 对 
于 NN 个 原 胞 构成 的 晶体 ， 则 总 共有 pN 个 原子 ; 每 个 原子 有 3 个 自由 度 ， 每 个 自由 度 对 应 于 
ZX、y、z 三 个 方向 中 的 一 个 ， 于 是 这 个 晶体 合计 有 3pN 个 自由 度 。 在 一 个 布 里 渊 区 内 ， 单 一 
分 支 上 允许 的 K 值 的 数目 恰好 是 N 个 O。 因 此 ，LA 支 和 两 个 TA 支 总 共 含 有 3NN 个 模式 ， 从 
而 占 去 了 总 自由 度数 中 的 3N 个 ; 余下 的 (3p 一 3) 六 个 自由 度 则 归属 于 光学 文 。 

考虑 一 个 立方 晶体 ， 其 中 质量 为 Mi 的 原子 位 于 一 组 平面 上 ， 而 质量 为 Mz 的 原子 位 于 
插入 第 一 组 平面 之 间 的 平面 上 ， 如 图 9 所 示 。 一 般 而 言 ， 两 者 质量 的 差别 并 不 是 紧要 的 ; 但 


ds) vs! ld 大: as+ vtl 


图 9 一 个 双 原 子 唱 体 结构 ， 质 量 Mi 、M 由 相 邻 平面 之 间 的 力 常量 C 联系 ， 原 子 Mi 的 位 
移 表 示 为 us-1，us，us+1，*"…; 而 原子 Mz 的 位 移 为 Vs-1， Vs, vstls 。4 为 沿 波 矢 方向 
上 的 重复 距离 ， 图 中 表示 出 的 原子 都 处 于 平衡 位 置 。 


” @ 在 第 5 章 , 将 通过 对 体积 为 V 的 晶体 的 各 种 模式 应 用 周期 性 边界 条 件 证 明 ， 在 健 里 叶 空 间 中 每 个 体积 (27)3/V 
内 有 一 个 下 值 。 布 里 渊 区 的 体积 是 (2)3/V。， 其 中 V. 为 晶体 的 原 胞 体积 。 于 是 在 一 个 布 里 浏 区 内 允许 其 值 的 数目 应 为 
V/V.， 它 正好 等 于 N， 亦 即 晶体 中 原 胞 的 数目 。 
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是 ， 如 果 基 元 的 两 个 原子 处 在 不 完全 等 价 的 格 点 上 ， 那 么 力 常量 或 质量 将 会 不 一 样 。 令 a 表 
示 在 与 所 考虑 的 唱 格 平面 垂直 的 方向 上 晶 格 的 重复 距离 。 现 在 讨论 那些 在 对 称 方向 上 传播 的 
波 。 在 这 些 方向 上 每 个 平面 只 包含 一 种 离子 ， 例 如 NaCl 结构 中 的 [111] 和 CsCl 结构 中 的 
[100] 就 是 这 种 方向 。 

假定 每 个 平面 只 和 最 近邻 平面 有 相互 作用 ， 并 且 所 有 最 近邻 平面 之 间 的 力 常量 一 样 ， 那 
么 就 可 以 参照 图 9 写 出 相应 的 运动 方程 ， 即 有 


Mi =C (vsto 1 2) 
AT， a 2 一 他 《zs 十 1 十 zs 一 2vs) (18) 
下 面 寻 求 具有 行 波 形式 的 解 。 在 这 里 ， 相 邻 交替 平面 上 的 振幅 w 和 w 是 不 同 的 : 
us—=uexp (isKa) exp (—iwt); vs—=vexp (isKa) exp (—1iwt) . (19) 
应 当 注 意 ， 根 据 图 9 中 的 定义 ，a 表示 全 同 原子 平面 之 间 的 最 近 距 离 ， 而 不 是 广义 上 的 最 近 
邻 平面 间距 。 
将 式 (19) 代入 式 (18)， 得 到 
一 o2 Mu=Cv [li+exp (—iKa)] —2Cu; —wMv=Cu [exp (Ka) 十 1] 一 2Cm 
(20) 


如 果 要 使 这 两 个 未 知 数 为 u、wv 的 齐 次 线性 方程 具有 非 平凡 解 ， 则 “和 的 系数 行列 式 必须 
为 零 : 


2C—Miw’ 一 C [1 十 exp (—iKa)] 加 (21) 
一 C [1 十 exp GKa)|] 2C 一 Ma w? 加 
或 Mi M2 wt 一 2C (MI 十 M， ) ww 十 2C? (1—cosKa)=0 (22) 


可 以 从 这 个 方程 严格 地 解 出 但 对 于 在 布 里 洲 区 边界 Ka 一 十 x/a 和 Ka<1 的 极限 情况 会 
更 简单 一 些 。 当 Ka 很 小 时 ， 有 展开 式 cosKa 衬 1 一 序 K?a? 十 …， 因 此 得 到 方程 《22) 的 两 
根 分 别 为 


sorl ll Vp 
w 兰 2C( 远 十 殉 】 《光学 支 ) (23) 


ww 守 K?a? (声学 文 ) (24) 


第 一 布 里 浏 区 的 范围 为 一 x*/a 二 Kx/a， 其 中 a 是 晶 格 的 重复 距离 。 在 Kmax 二 土 x/a 处 ， 
方程 的 根 变 为 
w=2C/M1; w=2C/M; ”| (25) 
当 Mi >Ms 时 ， 参见 图 7 给 出 的 w 对 KK 的 依赖 关系 曲线 。 
粒子 在 横 声学 (TA) 和 横 光 学 (TO) 支 情况 下 的 位 移 示 于 图 10。 对 于 光学 文 ， 当 KK 一 
0 时 ,将 式 (23) 代入 式 (20) 得 到 


二 一 一 (26) 


这 表明 两 个 原子 反 向 振动 ， 但 是 它们 的 质心 却 是 固定 的 。 如 果 这 两 个 原子 带 有 有 异 号 电荷 ， 如 
图 10 所 示 ， 就 可 以 用 光波 电场 来 激发 这 种 类 型 的 运动 ， 因 此 这 一 支 称 为 光学 支 。 对 于 一 般 
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声学 模式 


图 10 双 原 子 线 型 唱 格 中 的 横 光 学 波 和 横 声 学 波 。 利 用 在 同一 波长 下 两 种 模式 的 粒子 位 移 ， 
在 图 中 给 出 了 形象 的 表示 。 


K 值 ， 由 式 〈20) 中 任 一 个 方程 得 出 的 比值 w/v 将 是 复数 。 在 大 值 比 较 小 的 情况 下 ， 振幅 
比 的 另 一 个 解 是 x= 二 =v， 此 即 式 (24) 在 天 =0 时 的 极限 。 这 时 ,原子 (以 及 它们 的 质心 ) 
一 起 运动 ， 和 长 波 声学 振动 中 的 情形 相仿 ， 由 此 得 到 声学 支 。 

对 于 某 些 频率 ， 将 不 存在 类 波 解 ， 这 些 频 率 介 于 (2C/M1)"“ 和 “(2C/M2) 之 间 。 
是 多 原子 唱 格 中 弹性 波 具 有 的 一 个 特性 。 在 第 一 布 里 渊 区 边界 Kmax 三 土 x/a 内 有 一 个 局 
空 际 (禁区 )。 


4.3 ”弹性 波 的 量 于 化 


唱 格 振动 的 能 量 是 量子 化 的 ， 与 电磁 波 的 光子 相仿 ， 这 种 能 量 量子 被 称 为 声 子 〈pho- 
non) 。 一 个 角 频 率 为 的 弹性 模式 当 它 被 激发 到 量子 数 为 x 时 ， 也 就 是 当 这 个 模式 由 个 声 
子 所 占据 时 ， 其 能 量 为 


= (z 二 去) 徊 (27) 


式 中 地 是 这 个 模式 的 零点 能 。 声 子 和 光子 一 样 都 有 零点 能 ， 因 为 它们 都 等 价 于 一 


频率 为 w 的 量子 谐振 子 ， 这 个 量子 谐振 子 的 能 量 本 征 值 也 是 { "十 于 )i 知 。 关 于 声 子 量子 理论 


更 进一步 的 讨论 ， 请 读者 参见 本 书 附 录 C。 
我 们 容易 求 出 声 子 的 均 方 振幅 。 设 驻 波 模式 的 振幅 为 
u— uo cosK rcoswt 


式 中 uo 是 晶体 中 < 处 的 体积 元 相对 其 平衡 位 置 的 位 移 。 类 似 于 谐振 子 ， 当 这 种 模式 的 
能 量 对 时 间 求 平均 时 ， 一 半 为 动能 ， 另 一 半 为 势能 。 动 能 密度 是 二 po{ 闪 ) ， 这 里 p 是 质量 
密度 。 在 体积 为 V 的 晶体 中 ， 动 能 的 体积 分 为 于 oVuw2 地 sinzwr。 由 于 <sinzwt>> 一 王 ， 则 得 
出 时 间 平 均 动能 是 

oo- ma 


从 而 振幅 的 平方 为 
民 一 4 人 (2 二 于 )oVo (29) 


由 此 可 见 ， 这 个 关系 式 已 将 一 给 定 模 式 的 位 移 和 该 模式 中 声 子 占据 数 n 联系 起 来 。 

wow 的 符号 又 是 什么 呢 ? 像 前 述 式 (2) 那样 的 运动 方程 是 关于 of 的 方程 ， 因 此 如 果 w 为 
正 ， 那 么 w 就 有 取 “ 十 ”或 “一 ”两 种 可 能 。 但 是 声 子 的 能 量 必须 是 正 的 ， 所 以 把 w" 取 为 正 值 
是 习惯 使 然 ， 并 且 也 是 适当 的 《〈 对 于 圆 偏振 波 ， 两 种 符号 经 常 同时 使 用 ， 目 的 在 于 能 相互 区 分 
其 旋转 的 方向 ) 。 如 果品 体 结构 不 稳定 ， 那 么 of 将 为 负 ， 从 而 % 将 成 为 虚 值 。 


4.4 声 子 动量 


一 个 波 矢 为 天 的 声 子 将 和 各 种 粒子 〈 例 如 光子 、 中 子 、 电 子 等 ) 发 生 相 互 作用 ， 犹 如 
它 是 一 个 具有 动量 的 粒子 。 但 是 ,我们 首先 要 明确 ， 声 子 并 不 携带 物理 动量 。 

晶 格 中 声 子 不 携带 动量 的 原因 是 声 子 坐 标 〈 除 天 =0 以 外 ) 涉及 到 的 只 是 原子 的 相对 坐 
标 。 因 此 ， 在 互 : 分 子 中 的 核 间 振动 坐标 ri 十 r; 是 一 相对 坐标 ， 并 不 携带 线 动 量 ; 质心 坐标 


元 (ri 十 rz) 相应 于 均匀 模式 (K 一 0) ， 可 以 携带 线 动量 。 


在 品 体 中 存在 量子 态 之 间 允 许 跃 迁 的 波 矢 选择 定 则 。 在 第 2 章 中 我 们 曾 看 到 ，X 射线 光 

子 在 晶体 中 的 弹性 散射 受 波 矢 选择 定 则 的 文 配 : 
上 一 大 十 C (30) 

其 中 G 是 倒 格 矢 , 是 和 人 射 光 子 的 流 矢 ， 而 kK" 是 被 散射 后 的 光子 的 波 矢 。 在 这 种 反射 过 程 ， 
晶体 作为 整体 将 发 生动 量 为 NG 的 反 冲 ， 但 是 这 种 均匀 模式 动量 很 少 以 显 式 形式 给 出 。 

在 周期 唱 格 中 相互 作用 的 波 的 总 波 矢 守恒 ， 包 括 可 能 加 上 一 个 倒 格 矢 ， 式 (30) 便 是 这 
一 定 则 的 一 个 例子 。 整 个 系统 的 真实 动量 始终 严格 守恒 。 如 果 光 子 的 散射 是 非 弹性 的 ， 并 且 
产生 一 个 波 矢 为 K 的 声 子 ， 那 么 其 波 矢 选择 定 则 就 变 成 : 


Kk’ 二 +K=k+G (31) 
如 果 在 散射 过 程 中 吸收 一 个 声 子 K， 则 得 到 男 一 个 关系 式 : 
太一 大 十 天 十 C (32) 


关系 式 (31) 和 式 (32) 是 式 (30) 的 自然 推广 。 


4.5 声 子 引起 的 非 暗 性 散射 


实验 确定 声 子 色 散 关 系 w(K) 最 常用 的 方法 就 是 可 以 发 生 声 子 发 射 或 声 子 吸收 过 程 的 中 
子 非 弹 性 散射 。 中 子 主要 是 通过 原子 核 的 相互 作用 来 “感知 ”器 格 。 中 子 束 被 品格 散射 的 运 
动 学 问题 可 以 通过 一 般 的 波 矢 选择 定 则 
大 十 CG 一 大 士 天 (33) 
和 能 量 守 恒定 律 来 描述 。 式 中 K 是 在 这 一 过 程 中 产生 的 (十 ) 或 被 吸收 的 (一 ) 声 子 波 矢 ， 
G 是 任 一 个 倒 格 矢 。 对 于 声 子 ， 我 们 必须 这 样 选择 C， 以 使 天 正好 处 在 第 一 布 里 渊 区 内 。 
如 果 人 射 中 子 的 动能 表示 为 p?/2M (这 里 M, 是 中 子 质量 )， 并 且 用 六 大 给 出 其 动量 
(为 中 子 波 矢 )， 那 么 大刀 /2M， 也 是 入 射 中 子 的 动能 表达 式 。 同 理 ， 如 果 k 为 散射 中 子 的 
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波 矢 ， 那 么 散射 中 子 的 动能 就 是 论 &2/2M,。 由 此 ， 能 量 守恒 定律 的 表达 式 就 是 : 
2 k? 万 2 kb’2 
2M， 2ZM， 

其 中 加 是 在 这 一 过 程 中 产生 〈 十 ) 或 被 吸收 〈 一 ) 的 声 子 能 量 。 

为 了 利用 式 〈33) 和 式 (34) 给 出 色散 关系 ， 就 必须 由 实验 得 到 关于 散射 中 子 能 量变 化 

(增加 或 减少 ) 作为 散射 方向 K 一 大 的 函数 。 在 图 8 中 给 出 了 钳 和 KBr 两 种 晶体 的 结果 ; 在 

图 11 中 给 出 了 钠 唱 体 的 结果 。 图 12 是 用 于 声 子 研 究 的 实验 谱 仪 照片 。 


(34) 


iw 


四 
克 
全 
ES 
0 1 11 111 
0 00 0 110 0 4 
波 矢 /(2n/a ) 


图 11 在 90K 下 声 子 在 钠 唱 体 中 沿 [L001]、[110] 和 [111] 三 个 方向 传播 时 的 色散 曲线 。 
该 图 是 由 Woods、Brockhouse、March 和 Bowers 利用 中 子 非 弹性 散射 测 得 的 。 


图 12 布鲁克 海 文 Brookhaven) 实验 室 的 三 轴 中 子 谱 仪 照片 ， 引 自 B，H，Grier。 


小 结 


。 品格 振动 的 量子 单位 是 一 个 声 子 ， 如 果 角 频率 为 w， 则 声 子 的 能 量 是 各。 
。 当 一 个 光子 或 中 子 由 波 矢 k 非 弹性 散射 至 k”， 同 时 产生 一 个 波 矢 为 K 的 声 子 时 ， 支 配 这 个 
过 程 的 波 矢 选 择 定 则 为 
大 一 大 十 天 十 G 


式 中 G 为 倒 格 矢 。 
。 所 有 弹性 波 都 可 以 用 位 于 倒 易 空间 中 第 一 布 里 渊 区 内 的 波 矢 来 描述 。 
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。 如果 在 原 胞 中 有 p 个 原子 ， 那 么 声 子 色散 关系 有 3 个 声学 声 子 支 和 3p 一 3 个 光学 声 
子 支 。 
习 题 

1. 单 原 子 线 型 晶 格 。 考 虑 一 个 纵波 


us 一 UKCOS (out 一 5 天 a) 
它 在 原子 质量 为 M、 间 距 为 a 和 最 近邻 相互 作用 力 常 量 为 C 的 单 原子 线 型 量 格 中 传播 。(a) 试 证 明 波 
的 总 能 量 为 


E= 村 MD du /dD + CD) (一 we 
这 里 求 和 指标 * 遍及 所 有 的 原子 ; (b)》 将 us 代入 (a) 的 结果 表达 式 ， 试 证 明 每 个 原子 的 时 间 平 均 总 


能 量 为 


元 oz 好 十 可 C (1— cosKa) = Mow 


其 中 最 后 一 步 采 用 了 色散 关系 式 (9)。 
2. 连续 统 波动 方程 。 对 于 长 波长 的 情况 ， 试 证 明 运 动 方 程 (2) 可 以 化 为 连续 体 弹性 波动 方程 : 


式 中 wv 表示 声速 。 

3. 由 两 个 不 相同 原子 构成 的 基 元 。 对 于 由 式 〈18) 一 式 〈26) 所 处 理 的 问题 , 求 出 在 Kmax 一 r/a 处 的 
两 个 分 支 的 振幅 比 x/w。 证 明 在 这 个 天 值 下 唱 格 的 行为 好 像 是 去 耦合 的 : 一 种 晶 格 保持 静止 ， 而 另 一 种 唱 
格 则 在 运动 。 

4. 科恩 反常 〈Kohn anomaly) 。 假 定 平面 ; 和 ;十 p 之 间 的 面 间 力 常量 Cs 可 以 写成 如 下 形式 
sinpkoa 

pa 

其 中 A 和 ko 均 为 常数 ，p 遍 取 所 有 的 整数 值 。 这 种 形式 是 对 于 金属 的 预期 结果 。 利 用 这 一 公式 和 方 
程式 (16a)， 求 出 以 及 3 9 /9K 的 表达 式 ; 并 证 明 : 当天 = 名 时 ，3 /9K 趋 于 无 穷 大 。 因 此 ,在 
ko 处 ，o2 对 天 或 对 天 所 作 的 曲线 图 将 有 一 条 纵向 切线 ， 即 在 如 处 其 声 子 色散 关系 w(K) 有 一 个 
扭 折 。 

5. 双 原 子 链 。 考 虑 一 个 线 型 链 的 简 正 模式 ， 链 上 最 近邻 原子 间 的 力 常量 交替 地 等 于 C 和 10C。 令 两 种 
原子 的 质量 相等 ， 并 且 最 近邻 原子 间距 为 a/2。 试 求 在 KK==0 和 KK==x/a 处 的 w(K)。 请 粗略 地 夯 出 色散 关 
系 曲 线 。 本 题 可 用 于 模拟 双 原 子 分 子 的 晶体 ， 比 如 H;。 

6. 金属 中 的 原子 振动 。 考 虑 浸 埋 在 均匀 传导 电子 海中 的 质量 为 M、 电 荷 为 e 的 点 状 离子 。 假 定 这 些 离 
子 在 正常 格 点 上 时 处 于 稳定 平衡 。 如 果 一 个 离子 相对 于 其 平衡 位 置 移动 一 个 很 小 的 距离 ~>， 那 么 回复 力 多 
半 都 来 自 以 平衡 位 置 为 中 心 、 以 > 为 半径 的 球 内 的 电荷 。 把 离子 〈 或 传导 电子 ) 的 粒子 数 密度 取 为 3/ 
4xR? ， 同 时 此 式 也 定义 了 尺 。(a) 试 证 明 单 个 离子 的 振动 频率 为 o 二 (e: /MR3)!?;(b) 对 钠 而 言 ， 请 粗略 
地 佑 算出 这 个 频率 的 值 ; (c) 根据 (al 、(b) 以 及 某 种 普通 常识 ， 估 计 金 属 中 声速 的 量 级 。 

@7. 软 声 子 模式 。 考 虑 一 条 由 离子 构成 的 直线 ， 其 中 离子 的 质量 相等 ,但 所 带电 和 荷 交替 变化 ， 即 ep = 
(一 1)2 e 为 第 请 个 离子 上 的 电荷 。 原 子 之 间 的 势 是 两 种 贡献 之 和 : (1) 力 常量 CR 一 ”的 短程 相互 作用 ， 这 
仅仅 在 最 近邻 原子 间 才 有 效 ; (2) 所 有 离子 间 的 库仑 相互 作用 。 

(a) 试 证 明 库 仑 相互 作用 对 原子 力 常 量 的 贡献 为 Cpc 二 2 (一 1)?e?/p3a?， 其 中 a 是 平衡 时 的 最 近邻 
距离 ; 

(b) 根据 式 〈16a) 证 明 : 色散 关系 可 以 写 为 


Cr 一 人 


wi /ul 一 sin? 到 Ra 十 c>， (一 1)2(] 一 cospKa) 方 3 
pl 


@ 这 道 习题 比较 难 。 
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其 中 定义 点 圭 4Y/M 和 6 二 e? /Ya’; 

(c) 证 明 : 如 果 co>0.475 或 4/75 (3)， 这 里 《是 黎 曼 zeta 函数 ， 则 在 布 里 浏 区 边界 Ka 二 x 处 心 为 
负 〈 不 稳定 模式 ) 。 并 进一步 证 明 : 如 果 o> (2ln2)-!1 二 0.721， 那 么 在 小 Ka 下 声速 为 虚 值 。 因 此 ， 如 
果 0.475<o<<0.721， 则 对 于 区 间 (0，r) 内 Ka 的 某 个 值 ， 吧 趋 于 零 并 且 唱 格 不 稳定 。 应 当 注 意 ， 声 
子 谱 不 是 双 原 子 唱 格 的 声 子 谱 ， 因 为 任 一 离子 与 其 近邻 的 相互 作用 同 其 他 任 一 离子 与 其 近邻 的 相互 作用 


是 一 样 的 。 
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CC 由 La 一 


本 章 首先 讨论 声 子 气 的 比热容 ， 然 后 讨论 非 谐 晶 格 相互 作用 对 声 子 及 晶体 的 影响 。 


5.1 声 于 比热容 


我 们 所 说 的 比 热 窜 ， 通 常 是 指定 容 热 容 ， 它 与 由 实验 确定 的 定 压 热 容 相 比 ， 其 意义 更 为 
重要 和 基本 9。 定 容 热 容 定义 为 Cv 三 (了 未) ， 其 中 U 表示 能 量 ， 了 是 温度 。 

声 子 对 晶体 比热容 的 贡献 称 为 晶 格 比热容 (lattice heat capacity) ， 记 为 Cr。 

晶体 中 声 子 温度 为 = (=ksT) 时 的 声 子 总 能 量 可 以 表示 成 所 有 声 子 模 能 量 的 总 和 ， 其 


@ 由 一 个 简单 的 热力 学 关系 给 出 Cp 一 Cv 二 9a?” BVT， 其 中 a 是 线 膨 胀 温度 系数 ，V 是 体积 ，B 是 体 弹 模 量 。 对 于 固 
体 而 言 ，C。 和 Cv 之 间 的 差别 一 般 很 小 ， 通 常 可 以 忽略 不 计 。 如 果 a 和 B 为 常数 ， 则 当 T~0 时 有 Co 一 Cv。 


80 | 固体 物理 导论 


中 求 和 指标 分 别 为 波 矢 KK 和 极 化 模 指 标 p， 由 此 可 得 
Uw = PUK = 2 < ksp > Poke (1) 
式 中 过 ng,p 之 表示 平衡 情况 下 波 和 为 K、 极 化 模 为 p 的 声 子 占有 数 。 根 据 普 朗 克 分 布 函 
数 (Planck distribution function) ，<mk,p 盖 具有 如 下 形式 的 表达 式 : 


1 谊 二 】 


exp (加 o/r) 一 1 
其 中 二 … 之 表示 热平衡 下 的 平均 值 ; 二 =n 二 的 
曲线 示 于 图 1。 
5.1.1 普 朗 克 分 布 

考虑 一 组 处 于 热平衡 的 全 同 谐振 子 。 依 
照 玻 尔 兹 曼 因 子 ， 处 于 第 (n 十 1) 个 量子 激 
发 态 的 谐振 子 数目 与 处 在 第 个 量子 态 的 谐 
振子 数目 之 比 为 

Naii/Nn=exp (—hw/7) ,r=kBpT (3) 
于 是 ， 处 于 第 ”个 量子 态 的 谐振 子 数 在 谐振 
7 子 总 数 中 所 占 的 分 数 便 是 : 

罗 总 TO -va 加 exp(— nhkw /rt) 
图 1 普 朗 克 分 布 函数 的 曲线 图 。 在 高 温 下 > Se Ji/ 


个 态 的 占有 数 近似 为 温度 的 线性 函数 ， 函 数 <m>> 十 二 
在 图 中 没有 画 出 ， 在 高 温 时 趋 近 于 作为 渐 近 线 的 虚 和 此 可 得 一 个 讲 拍 子 的 平均 激发 量子 数 为 
线 。 虚 线 是 经 典 极限 。 2 exp(— We/®) 


过 这 二 于 于 一 一 一 一 一 一 一 (5) 
Sp shw /T) 


(2) 


<n> 


(4) 


式 〈5) 中 的 和 式 是 


: so 
之 天 一 rp 之 于 一 二 § Dr- CI— 0 (6) 
其 中 x 二 exp (hi /©), 这 样 可 以 把 式 (5) 改写 为 
二 nn 这 一 1 (7) 


这 2 ~ exp(hw /7 —1 
这 就 是 所 谓 的 普 朗 克 分 布 (Planck distribution)。 
5.1.2 简 正 模 的 计算 方法 
由 式 (1) 和 式 〈2) 可 知 ， 具 有 不 同 频率 wk,s 的 谐振 子 集合 的 热平衡 能 量 为 


hogp 
U= 之 之 exp( 灰 vK,p/T) 一 ] (8) 


用 积分 代替 对 K 的 求 和 ， 则 常常 比较 方便 。 假 定 在 ~w 十 dw 频率 范围 内 晶体 具有 给 定 极 化 
模 为 p 的 振动 模式 数 是 D。(w) dw， 于 是 上 述 能 量 便 为 : 


fw 
Dn z (9) 
通过 上 式 对 温度 求 微分 可 以 给 出 晶 格 比 热 容 的 表 过 开 。 令 z= 二 加 /Tt 二 加 /kpT， 于 是 由 9U/ 
3 全 得 到 : 
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Z2 exp x 
Cu=hp DdoD, (Es Dy 了 一] (10) 


现在 的 中 心 问 题 是 求 出 D(w)， 亦 即 求 得 单位 频率 间隔 内 的 模式) 数 〈 目 )。 这 个 函数 
D(ow) 亦 称 为 模式 密度 ， 更 为 常见 的 就 是 称 之 为 态 密度 。 
5.1.3 一 维 情况 下 的 态 密度 
现在 考虑 一 维 直 线 型 晶 格 的 弹性 问题 。 如 图 2 所 示 ， 此 线 型 唱 格 长 为 上 L， 其 上 携 载 N 十 1 
个 粒子 ， 粒 子 间 距 为 <。 假定 处 在 两 端 *=0 和 s 二 NN 处 的 粒子 固定 不 动 。 这 时 每 个 偏振 态 p 
的 简 正 振动 模 都 是 一 个 驻 波 ， 于 是 粒子 * 的 位 移 us 具有 下 列 形式 : 
us—=u(0)exp(—iwk,pt)sin sKa (11) 
式 中 wk,p 将 通过 相应 的 色散 关系 与 K 联系 起 来 。 


L 
se | ~ wig 固定 


图 2 N 十 1 个 原子 的 弹性 直线 模型 。 图 中 N= 二 10， 边界 条 件 为 两 端 ; 二 0 
和 s 一 10 处 的 原子 固定 不 动 。 在 纵向 和 横向 位 移 的 简 正 模式 中 ， 粒 子 位 移 的 
形式 是 usccsin sKa。 对 于 在 端点 ;一 0 处 的 原子 ， 具 有 这 种 形式 的 4 将 自动 为 
零 。 同 时 ， 选 择 K 使 位 移 在 端点 ;一 10 处 也 为 零 。 


如 图 3 所 示 ， 由 于 受到 固定 端点 这 一 边界 条 件 限 制 ，K 只 能 取 下 列 的 允许 值 : 


(12) 


图 3 车 选择 Kx/10a，27x/10a，……… 9x/10a， 就 可 以 满足 边界 条 件 : 

s 二 10 时 sinsKa 二 0， 其 中 10a 是 直线 的 长 度 工 。 此 图 是 在 天 空间 给 出 的 ， 圆 

点 不 代表 原子 ， 而 是 标志 K 的 允许 值 。 直 线 上 N 十 1 个 粒子 中 只 有 N 一 1 个 

可 以 运动 。 并 且 ， 它们 最 一 般 的 运动 可 以 用 KK 的 N 一 1 个 允许 值 来 表示 。K 

值 的 这 种 量子 化 和 量子 力学 没有 关系 ， 而 是 从 端点 原子 固定 的 边界 条 件 用 经 

典 方法 得 到 的 。 
当 KK 二 x/L 时 ， 解 为 
usocsin(snxa/L) (13) 
由 此 可 见 ， 如 同 所 要 求 的 那样 ， 当 s=0 和 s 二 NN 时 解 为 零 。 

对 于 K 及 二 Nx/L 二 x/a 一 Kmax， 其 解 的 形式 为 wwccsinsr， 这 时 没有 一 个 原子 能 够 运动 ， 
因为 在 每 个 原子 位 置 上 sinsr 都 等 于 零 。 因 此 在 式 (12) 中 有 N 一 1 个 允许 的 独立 KK 值 ， 这 
个 数目 等 于 允许 运动 的 粒子 数目 。 每 个 允许 KK 值 都 与 一 个 驻 波 相 联系 。 对 于 一 维 直线 ， 每 
个 间隔 AK=x/L 内 有 一 个 模式 ， 所 以 对 于 K 志 x/a，K 的 每 单位 间隔 内 的 模式 数目 《〈 亦 即 
状态 数 ) 为 L/r; 对 于 Kx/a， 模 式 数 为 零 。 

对 应 于 每 个 氏 值 存在 着 三 种 偏振 态 (p)。 在 一 维 情况 下 ， 其 中 两 个 是 横向 偏振 态 ， 田 一 个 是 
纵向 偏振 态 ， 而 在 三 维 情况 下 ， 只 有 当 波 矢 沿 某 些 特殊 晶 向 时 ， 它 们 的 偏振 态 才能 像 这 样 简单 。 
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在 计算 模式 数目 时 ， 还 存在 另 一 种 同样 有 效 的 方法 。 这 时 我 们 把 介质 看 作 是 无 边界 的 ， 
但 是 要 求 所 得 到 的 解 在 长 距离 L 上 具有 周期 性 ， 亦 即 wu(sa) 二 ulsa 十 L) 。 就 大 系统 而 言 ， 
这 种 周期 性 边界 条 件 ( 见 图 4 和 图 5) 的 方法 不 会 改变 所 讨论 问题 的 任何 重要 物理 性 质 。 对 
于 行 波 解 心 王 wx(C0)expliCsKa 一 gt) ]， 天 的 允许 值 是 : 


K=0, 十 二 ， 十 二 -， 十 一 Tr (14) 


图 4 考虑 约束 在 图 环 上 可 以 滑动 的 N 个 粒子 。 如 果 它 们 用 弹簧 相连 ， 这 些 粒 子 就 会 振动 。 
在 简 正 模式 下 ， 原 子 s 的 位 移 xs 将 具有 sin sKa 或 cos sKa 的 形式 ; 这 些 都 是 相互 独立 的 模式 。 利 
用 圆 环 的 几何 周期 性 ， 其 边界 条 件 就 是 ， 对 于 所 有 的 s，un+, = 二 us， 因此 NKa 必定 是 2x 的 整数 倍 。 
对 于 N==8， 人 允许 的 独立 开 分 别 为 0、2rV/8a、4r/8a、6r/8a 和 8r/8a。 对 于 正弦 形式 ， 开 =0 的 值 没 
有 意义 ， 因 为 sn s0a 王 0; 对 于 8r/8a 这 个 取 值 也 是 只 对 余弦 形式 有 意义 ， 因 为 sin(s 0) = 
sin(sx) 二 0。K 的 其 他 三 个 取 值 对 正弦 和 余弦 两 种 模式 都 是 允许 的 ， 因 此 对 8 个 粒子 总 共 给 出 8 
个 允许 模式 ， 所 以 周期 性 边界 条 件 导 致 一 个 粒 只 一 个 允许 模式 ， 这 正好 与 图 3 中 的 固定 边界 条 件 


一 样 。 如 果 将 这 些 模式 取 为 复数 形式 exp (isKa)， 那 么 周期 性 边界 条 件 也 会 给 出 8 个 模式 K= 
0， 十 2x/Na， 土 4x/Na， 土 6x/ Na 和 8r/Na， 如 方程 (14) 所 示 。 


图 5 周期 性 边界 条 件 下 波 矢 K 的 允许 值 。 这 时 ， 周 期 边界 条 件 应 用 于 一 个 线 型 周期 晶 格 ， 
其 周期 性 为 每 段 长 为 工 的 线段 上 有 8 个 原子 (N= 二 8)。K 王 0 的 解 为 均匀 模式 。 特 殊 点 士 Nr/ 工 仅 
代表 单一 解 ， 因 为 exp (ixs) 和 exp 〈 一 ;rs) 是 等 同 的 。 因 此 存在 8 个 允许 模式 ， 此 时 第 * 个 原 
子 的 位 移 正比 于 ，1，exp ( 士 irs/4)，exp ( 土 ixs/2)， exp 〔 士 13rs/4) ，exp (ins)。 


这 种 方法 所 给 出 的 状态 数 (一个 可 动 原子 相应 于 一 个 状态 ) 与 式 (12) 所 给 出 的 数目 相等 ， 
但 是 现在 K 的 正 、 负 值 都 取 ， 并 且 两 个 相 邻 K 值 之 间 的 间隔 AK 一 2r/L。 对 于 周期 性 边界 
条 件 ， 在 区 间 一 x/a 志 Kw/a 内 ，K 的 每 单位 间隔 的 状态 (模式 ) 的 数目 是 L/2x， 而 在 别 
处 则 为 零 。 图 6 描绘 了 二 维 唱 格 的 情况 。 

实际 上 ， 我 们 需要 知道 单位 频率 间隔 中 模式 (或 状态 ) 的 数目 D(w)。 在 一 维 情况 下 ， 
在 处 的 dw 间隔 内 其 模式 数 D(w) 可 以 写成 


_LdK, LL, do 
Di (w) dw= d= 元 “了 7 区 


式 中 群 速 dw/dK 可 由 色散 关系 w(K) 求 得 。 每 当 色 散 关 系 w( 开 ) 曲 线 成 为 水 平时 ， 亦 即 


(15) 


群 速 为 零 时 ，PDi(o) 就 将 出 现 一 个 奇 点 。 
5.1.4 三 维 情况 下 的 态 密度 

将 周期 性 边界 条 件 应 用 于 边 长 为 工 的 立方 体 所 包含 的 Ne 个 原 胞 ， 于 是 天 由 以 下 条 件 确定 : 

exp[i(Kiri+ RK,yy+ Kz) |=exp(iL Ki (rt+L)+ RCy+L)+ RK (z+L)]} (16) 

由 此 可 得 


K,,K,,K,.=0; 十 2 ,十 4 Nx 


Lt 
因此 ， 对 于 每 一 种 偏振 和 每 一 支 ， 在 K 空间 的 每 
一 体积 元 (2x/L)3 内 有 一 个 允许 的 KK 值 。 也 就 是 
说 , 在 天 空间 的 每 单位 体积 内 有 


(区 )3 一 一 (18) 
个 允许 的 KK 值 。 其 中 V==L 为 样品 的 体积 
根据 式 (18)， 波 矢 比 K 小 的 模式 总 数 等 于 


CL/27)* 乘 以 半径 为 开 的 球体 积 ， 于 是 对 每 种 偏 
振 即 有 


(17) 


N=(L/27n)3 (4nxK? /3) (19) 
由 此 ， 对 于 每 种 偏振 类 型 ， 其 态 密度 则 为 图 6 一 个 三 维 正 方 晶 格 的 声 子 波 矢 
D(w)= 二 dN/dw 二 (VK?/2z?)(dK/dw) (20) KK 在 健 里 叶 空 间 中 的 允许 值 ， 晶 格 常 量 
5s. 1.5 计算 态 密度 的 德 拜 模型 为 <“， 对 于 边 长 为 了 = 10a 的 正方 形 应 用 


在 德 萍 Debye) 近似 中 ， 对 于 每 一 种 偏振 候 周期 性 边 沉 条 件 。 用 一 个 “X” 标 明光 
定 声速 保持 恒定 ， 就 像 在 经 典 弹性 连续 统 中 的 情 全 生生 全 古人 一 


LLY? 二 人 许 天 ， 
形 一 样 。 这 时 的 色散 关系 可 写 为 》 的 区 域 里 有 一 个 允许 区 值 ， 因 此 在 
面积 为 xK? 的 圆 内 允许 点 的 平滑 化 数目 


w—vK (21) . 
、 (smoothed number of allowed points) 为 
式 中 wv 为 恒定 声速 。 RK CL/2n)?. 
于 是 ， 由 式 (20) 给 出 的 态 密度 便 成 为 
万 (@) 一 V2 /2T2 v3 (22) 


如 果 样 品 中 含有 N 个 原 胞 ， 那 么 声学 声 子 的 总 数目 就 是 N 个 。 由 式 (19) 得 出 的 截止 
频率 (cutoff frequency) wp 为 


wh =6nrv N/V (23) 

在 K 空间 与 这 一 频率 相对 应 的 截止 波 矢 则 可 以 写成 
Kp=wp/v= (6 N/V)'S (24) 
这 就 是 说 ， 在 德 拜 模型 中 ， 人 允许 模 的 波 矢 不 能 大 于 Kp。K 三 Kp 所 允许 的 模式 数 正好 等 于 


单 原子 晶 格 的 独立 自由 度数 目 。 
对 于 每 一 种 偏振 类 型 ， 式 (9) 所 未 的 热 信 可 以 由 下 给 出 ， 


U= | dp cn(e) iw= | do 2 (人 2) (25) 
为 简明 起 见 ， 假 定 声 子 速度 与 偏振 态 无 关 ， 因 此 乘 上 一 个 因子 3， 从 而 得 到 
3VF wi 3VES Tt 六 x 
2TX2 | go/r 1] 2nivshs )» ”er 一 1 (26) 


其 中 定义 zx 夺 加 /Tr 夺 No/kBpT， 以 及 
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xp=hwp /kp T=0/T (27) 
根据 式 〈23) 定义 的 wp ， 则 由 上 式 可 以 定义 德 拜 温度 0。 这样 可 以 把 9 表示 为 
_fv, (A) 


kB V 


(28) 
因此 ， 总 的 声 子 能 量 


(29) 


这 里 N 是 样品 中 的 原子 数 ，zp= 二 0/T。 
求 得 比热容 最 容易 的 办 法 就 是 将 式 (26〉 中 间 的 那个 表达 式 对 温度 进行 微分 运算 。 如 此 
可 得 
op r 3 [zp 4 ox 
CO), rN (3) | rt 0 
在 图 7 中 给 出 了 德 拜 比热容 曲线 。 在 >9 的 情况 下 ， 比 热 容 趋 近 于 经 典 值 3Nkp; 图 8 是 
硅 和 鳍 的 观测 值 曲线 。 


痢 痢 
了 HH- 
玉 全 生硬 故国 加 国 
Vi 


02 04 06 08 10 1.2 1.4 1.6 


热 容 /(J*:mol 1*K-!) 
Cp/(cal/mol:K) 


1T/0 —> 
图 7 德 拜 近似 下 的 固体 比热容 Cv 。 图 图 8 硅 和 钱 的 比热容 。 应 注意 比热容 在 温度 
中 纵 坐 标的 单位 为 J. mol-1. K-!1; 横 坐 标 是 比较 低 时 的 减 小 趋势 。 如 果 将 单位 由 cal/mol， 
用 德 拜 温度 9 归 一 化 后 的 温度 。T? 律 成 立 的 K 变 为 J/mol* K 需 乘 上 一 个 因子 4. 186 。 


区 间 在 0.16 以 内 。 随 着 T/0 值 的 变 大 ，Cyv 的 
渐 近 值 是 24. 943]J. mol-1。deg-:1。 


5.1.6 德 拜 的 T 律 
在 很 低 的 温度 下 ， 可 以 令 式 〈29) 中 的 积分 上 限 趋 于 无 穷 来 作 近 似 。 即 有 
~” 3 = 2 1 nt 
|, z=| dr zs Dy exp(—sr) -6 3) 六 -大 C31) 


这 里 s “的 和 式 可 以 在 标准 数学 用 表 中 查 到 ， 于 是 当 T&90 时 , U 室 3z3 NEBT4/5， 从 而 
得 到 


er Nhs( 序 ) 兰 234Nes ( 序 ) (32) 


这 个 公式 就 是 德 拜 大 近似 ， 通 常 称 为 定律 (简称 为 位 律 )。 图 9 是 关于 固态 所 的 实验 
结果 。 
对 于 足够 低 的 温度 ， 上 述 所 似 应 当 很 好 ， 因 为 在 这 个 温度 区 间 里 只 有 长 波长 的 声学 


Cv 守 
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模式 才能 够 被 热 激 发 。 恰 恰 就 是 这 些 模式 可 以 作为 具有 宏观 弹性 常量 的 弹性 连续 统 近似 中 的 . 
模式 来 处 理 。 短 波长 模式 的 能 量 很 高 〈 这 时 上 述 近似 不 成 立 )， 因 此 在 低温 下 不 被 占据 。 

可 以 通过 一 个 简单 的 论证 〈 见 图 10) 来 进一步 加 深 对 T 律 的 理解 。 在 低温 下 ， 只 有 那 
些 具有 fo 一 kp 人 TT 的 晶 格 振动 模式 才 会 被 激发 至 某 一 显著 程度 。 根 据 图 1， 这些 模式 的 激发 近 
似 于 经 典 激发 ， 每 个 模式 的 能 量 接近 Ap 了 。 


22.23 


17.78 方 oOD=j 有 Ag 
hvKT=kpT 


13.33 


热 容 /(mJ. mol!1.K-1) 


3.99 . . .98 
BP/KS 
图 9 固态 氨 的 低温 比热容 对 Ts 的 依赖 关系 曲线 。 10 为 了 对 德 拜 的 7 律 给 出 一 个 定性 
在 这 个 温度 区 间 ， 实 验 结果 与 德 拜 的 T* 律 符合 极 佳 。 ”的 说 明 ， 假 定 波 矢 小 于 Kr 的 所 有 声 子 模式 
这 里 取 0 一 92.0K。 引 自 L. Finegold 和 N. E. Phillips。 具有 经 典 热 能 kpT， 同 时 Kr 与 德 拜 截止 波 矢 


Ko 之 间 的 模式 都 没有 被 激发 。 在 3N 个 可 能 
模式 中 ， 被 激发 的 比例 分 数 为 (KT/Kp) 一 
(TV93 ， 而 这 就 是 小 球体 积 与 大 球体 积 之 比 。 
能 量 为 U=* 名 T， 3N (T/0”， 由 此 得 出 比 热 
容 为 Cv 二 9U/ 9 Tl12Nkp (TV70)3 。 


在 空间 的 允许 体积 中 ， 被 激发 模式 所 占据 的 体积 分 数 约 为 (wT/wp)” 或 (KT/KD)5 
的 量 级 ， 这 里 Kt 是 由 加 KT 二 kB 定义 的 所 谓 “ 热 ” 波 天 ，Kp 是 德 拜 截止 波 和 拓 。 因 此 ， 
这 一 占有 体积 分 数 等 于 天 空间 总 体积 的 〈T/0)3 。 于 是 就 存在 数目 量 级 为 3N (TV/0)? 的 被 
激发 模式 ， 其 中 每 个 模式 具有 能 量 #8T。 因 此 总 的 能 量 约 为 3NkBT《T/0)3,， 比 热 容 约 为 
12NAB (T/0)’, 

就 实际 晶体 而 言 ，T3 律 所 能 成 立 的 温度 相当 低 。 据 估计 ， 可 能 要 到 T= 二 0/50 以 下 才 和 铺 
观测 到 真正 的 T3 律 行为 。 

表 ]1 给 出 了 6 的 典型 值 。 应 当 指 出 ， 例 如 对 于 碱 金属 ， 那 些 较 重 的 原子 具有 很 小 的 4 
值 ， 因 为 当 密度 增加 时 声速 减少 。 
5.1.7 计算 态 密 度 的 爱 因 斯 坦 模型 

现在 在 一 维 情况 下 考虑 频率 均 为 wo 的 NN 个 谐振 子 系统 。 爱 因 斯 坦 的 态 密度 是 D(w) 
一 Ni (w 一 wo)， 这 里 6 函数 的 中 心 位 于 wo。。 该 系统 的 热能 为 


U=N ho = (33) 


1-A 
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为 方便 起 见 ， 式 中 已 将 wo 写成 w。 
上 述 谐振 子 的 比热容 是 
3 a) ) En/T 


Cv (37), Nia(F) cry 
如 图 11 所 示 ， 这 便 是 爱 因 斯 坦 模 型 (1907 年 ) 的 结果 ， 它 表示 N 个 等 频率 振子 对 固体 比 热 
容 的 贡献 。 在 三 维 情况 下 ， 用 3N 取代 N， 这 样 ，Cv 的 高 温 极限 就 变 成 3Nkp， 它 被 称 为 杜 
隆 - 珀 蒂 值 (Dulong and Petit Value)。 

在 低温 下 ， 式 (34) 给 出 的 比热容 Cv 按照 exp (一 加 /5r) 的 规律 减少 ， 而 由 实验 得 到 
的 声 子 的 贡献 符合 上 面 讨论 的 德 拜 模型 Ts 律 。 尽 管 如 此 ， 爱 因 斯 坦 模型 常常 用 于 近似 描述 
声 子 谱 中 的 光学 声 子 部 分 。 6 
5,.1.8 D(w) 的 一 般 表 达 式 

对 于 给 定 的 色散 关系 w(K)， 我 们 希望 
得 到 一 个 关于 密度 D(w)〉 的 一 般 性 表达 式 。 
在 声 子 频 率 w 和 ww 十 do 之 间 的 允许 KK 值 的 
数目 可 以 表示 为 


3 
D(w) dw= ( 云 ) | dK (35) 1 
2 shell 


上 式 是 在 KK 空间 中 的 一 个 薄 壳 (shell) 体 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 


TVEE 
六 进行 积 ， 薄 壳 两 例 上 声 固 : 、 
人 人 人 11 金刚 石 比热容 的 实验 值 与 利用 爱 因 斯 
正明， | 公 ， 坦 模型 〈 最 早 的 量子 模型 ) 所 得 计算 值 的 比较 ; 


上 的 频率 为 “十 do。 其 中 采用 的 特征 温度 为 外 一 各 /如 一 1320K。 数 

这 样 一 来 ， 实 质 的 问题 变 成 如 何 计 算 。 据 乘 以 4. 186 即 转换 以 J/mol-deg 为 单位 的 数据 。 
这 个 薄 壳 的 体积 。 令 dS。 表示 空间 内 选 
定 的 等 频率 w 面 上 的 一 个 面积 元 (如 图 12 所 示 )。 在 等 频率 面 w 和 w 十 dw 之 间 的 体积 元 是 
一 个 底 为 dS。、 高 为 dK 的 直立 圆柱 体 ， 由 此 ， 即 有 


(34) 


5 


起 


Cpcal mol' 开 ) 


K, 


/Odo 为 恒 值 的 面 
(帮工 
K, 
为 恒信 的 面 
12 在 KK 空间 恒 值 频率 面 上 的 面积 元 dS。 图 13 dK | 这 个 量 表示 空间 
在 w 和 w 十 dw 两 个 恒 值 频率 面 之 间 的 体积 等 于 两 个 恒 值 频率 面 之 间 的 垂直 距离 ， 


其 中 一 个 面 的 频率 为 wa， 田 一 个 面 


| usedw/ | Trwo|. 入 频 这 为 td 
活字 WwW (ON 


88 | 固体 物理 导论 


| dK= | dSsdK1 (36) 
其 中 dK | 是 ww 和 ww 十 dw 分 别 为 恒 值 的 两 个 面 之 间 的 垂直 距离 (图 13)，dK | 的 值 在 面 上 将 
逐 点 变化 。 
w 的 梯度 立 kw 也 垂直 于 w 为 恒 值 的 面 。 这 样 ， 如 下 的 量 
| 这 kwo|dK1 一 do 
就 是 dK | 所 连接 的 两 个 面 之 间 的 频率 差 。 于 是 体积 元 即 为 


,ds 
[|x ow | Ug 


其 中 ve 二 | 了 kw| 是 声 子 群 速 的 量 值 。 这 样 ， 式 (35) 成 为 
Do)do= (元 ) | 写 dS 1, 


将 上 式 两 端 同 除 以 dw， 并 将 晶体 的 体积 记 为 了 三 Lx， 则 态 密度 〔 亦 即 模式 密度 ) 的 表达 式 
便 是 


dS,dK | =dS 


DC) = dS 


y 
a ke G37 


这 里 是 在 天 空间 中 为 恒信 的 面 上 到 积分 。 这 个 结果 相应 于 色散 关系 中 的 一 个 单 支 。 在 
子 能 带 理论 也 可 使 用 这 一 结果 。 

应 当 指出 ， 群 速 等 于 零 的 那些 点 所 给 予 D(o) 的 贡献 特别 有 意思 。 这 些 临界 点 产生 分 
布 函 数 中 的 奇 点 (被 称 为 范 起 夫 奇 点 ，Van Hove Singularity) ， 如 图 14 所 示 。 


D(W) DO) 


0 0 


(a) (b) 


图 14 德 拜 固体 〈a) 和 实际 晶体 结构 〈b) 的 态 密 度 与 频率 的 函数 曲 
线 。 当 中 小 时 ， 晶 体 的 频谱 按 w 形式 变化 ， 但 在 奇 点 处 出 现 间断 。 


5.2 非 谐 晶 体 相互 作用 


到 目前 为 止 ， 在 我 们 所 讨论 的 晶 格 振动 理论 中 ， 一 直 仅 限于 考虑 势能 中 依赖 于 原子 相对 
位 移 的 平方 项 。 这 就 是 所 谓 的 谐 和 理论 (harmonic theory) ， 其 主要 推论 包括 以 下 几 个 方面 
。 两 个 品格 波 之 间 不 发 生 相互 作用 ; 单个 波 不 衰变 ， 亦 即 其 波形 不 随时 间 变 化 。 
。 没有 热膨胀 。 
。 绝热 弹性 常量 和 等 温 弹 性 常量 两 者 相等 。 
。 弹性 常量 不 依赖 于 压力 和 温度 。 
。 在 高 温 〈T>0 情况 下 ， 比 热 容 为 恒 量 。 

就 实际 晶体 而 言 ， 上 述 推论 中 没有 一 个 能 够 严格 成 立 。 其 中 的 偏离 可 归 因 于 原子 间 相 对 位 移 
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中 的 非 谐 项 〈 亦 即 高 于 二 次 的 项 ) 被 忽略 所 致 。 下 面 将 讨论 非 谐 效应 的 着 干 比较 简单 的 情况 。 

那些 关于 两 个 声 子 相互 作用 产生 频率 为 ws 二 wi 十 wo 的 第 三 个 声 子 的 实验 是 非 谐 效应 的 
“优美 表演 ”。 三 声 子 过 程 是 由 晶 格 势能 中 的 三 次 项 引起 的 。 声 子 相 互 作用 的 物理 过 程 可 以 简 
要 表述 为 : 一 个 声 子 的 存在 将 引起 一 个 周期 性 的 弹性 应 变 ， 而 这 一 应 变通 过 非 谐 相互 作用 对 
晶体 的 弹性 常量 产生 空间 和 时 间 上 的 调制 ; 第 二 个 声 子 会 感受 到 这 种 弹性 常量 的 调制 作用 ， 
从 而 受到 散射 (与 受到 三 维 运动 光栅 的 散射 相仿 〉 而 产生 第 三 个 声 子 。 
5.2.1 热膨胀 

关于 热膨胀 的 理解 ， 可 以 借助 经 典 振子 势能 中 的 非 谐 项 对 在 温度 工 下 原子 对 平均 间距 
的 影响 进行 讨论 。 令 原子 在 绝对 零度 下 偏离 平衡 间距 的 位 移 为 xz， 相应 的 势能 可 以 写成 下 列 
形式 ， 即 

U(X)=cr:— gr — fx! (38) 5.46 

其 中 c、g 和 了 都 是 正 数 ; zx 项 代表 原子 之 
间 排 斥 作用 的 非 对 称 性 ，x* 项 代表 在 大 振幅 
下 振动 的 软化 。 在 x==0 处 的 极 小 并 不 是 绝 
对 极 小 ， 但 对 小 振动 来 讲 ， 上 述 表达 式 已 经 
是 原子 间 势 能 的 一 种 足够 好 的 表示 形式 。 

下 面 ,， 采用 玻 尔 兹 曼 分 布 函 数 来 计算 5.34 
平均 位 移 。 将 玻 尔 兹 曼 分 布 函 数 按照 热力 


> 
[9 


蝇 格 常量 /A 
密度 /(g:cm-') 


学 几率 对 之 的 可 能 值 加 权 求 平均 ， 则 有 5 30 
0 20 40 60 80 
Ly | dzz exp[— BULCz) | : 温度 及 
| dx exp[— BUCz)] 图 15 ”固态 氧 的 品格 常量 与 温度 的 函数 关系 


式 中 8 二 1/ksT。 对 于 使 得 能 量 中 的 非 谐 项 远 小 于 kBT 的 那些 位 移 ， 可 以 把 上 述 被 积 函 
数 展开 ， 即 有 


| dzxz exp( 一 PLD 伍 | dz [expC—pPezx?) (z+Bexr!t+pfr)= (3r /4) (g/cc 2)B 2, 


| az exp (AD 人 | dz exp(—~pPcezrx?)= (x/Be) (39) 
于 是 ， 在 经 典范 围 内 ， 热 膨胀 的 表达 式 为 
《z? 一 ;有 AT (40) 


应 当 指出 ， 在 式 (39) 中 我 们 在 指数 因子 中 保留 了 cx?， 而 对 高 次 部 分 进行 展开 ， 即 
exp (Bgzs+Bfz') 兰 1 十 Bgzs 十 Bfzt 十 …。 

在 图 15 中 ， 我 们 给 出 了 固态 氨 的 晶 格 常量 测量 结果 。 图 中 曲线 的 斜率 正比 于 热膨胀 系 
数 。 正 如 习题 5 可 以 预期 的 那样 ， 当 T-~0 时 ， 其 膨胀 系数 也 随 之 趋 于 零 。 在 最 低级 近似 
中 ， 热 膨胀 系数 中 并 不 包括 UCz) 中 的 对 称 项 fz*， 而 只 包括 反对 称 项 gx?。 


5.3 导热 性 


一 般 地 ， 若 有 一 长 杆 的 温度 梯度 为 dT/dz， 则 由 沿 长 杆 流动 的 稳 态 热流 出 发 来 定义 固 
体 的 热 导 系数 天 将 最 为 方便 ， 亦 即 
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四 二 一 开导 (41) 
dz 


其 中 7 为 热流 或 热 (能 ) 通 量 (flux of thermal energy)， 即 单位 时 间 内 通过 单位 面积 传输 
的 能 量 ， 
这 一 方程 形式 意味 着 热能 的 传输 过 程 是 一 个 无 规 过 程 。 能 量 不 是 简单 地 从 样品 一 端 流 入 
然后 直接 地 (或 弹道 式 地 ) 沿 直 线路 径流 到 另 一 端 ， 而 是 在 样品 中 以 扩散 方式 传播 ， 同 时 受 
到 频繁 的 碰撞 。 如 果 能 量 直接 通过 样品 ， 而 在 传播 中 没有 曲折 偏离 ， 则 无 论 样 品 或 长 或 短 ， 
热流 的 表达 式 将 不 依赖 于 温度 梯度 ， 而 仅仅 依赖 于 样品 两 端的 温度 差 AT。 热 传导 过 程 的 无 
规 性 导致 在 热流 表达 式 引 入 温度 梯度 ， 并 且 我 们 将 看 到 ， 还 要 引入 一 个 平均 自由 程 。 
下 面 根据 气体 动 理论 (kinetics theory of gases)， 在 特定 近似 下 求 出 如 下 的 热 导 率 公 式 : 


K=3Col (42) 
式 中 C 为 单位 体积 的 比热容 ，v 是 粒子 平均 速度 ，/ 是 粒子 碰撞 之 间 的 平均 自由 程 。 这 


个 结果 首先 由 德 拜 用 于 描述 介 电 固体 的 热 导 率 ， 其 中 把 C 看 做 是 声 子 的 比热容 ，wv 是 声 子 的 
速度 , / 为 声 子 的 平均 自由 程 。 如 表 2 所 示 ， 我 们 给 出 了 一 些 典型 的 平均 自由 程 数 据 。 


表 2 声 子 的 平均 自由 程 
(由 式 〈44) 进行 计算 ， 取 v==5X105cm/s 作为 其 典型 的 声速 ; 根据 这 种 方法 所 得 出 的 是 关于 倒 逆 过 程 的 7,) 


@ 平行 于 光 轴 。 
首先 介绍 导出 式 〈42) 的 初级 动 理 论 。 若 分 子 的 浓度 为 x， 则 在 zx 方向 上 的 粒子 通 量 可 
以 写 为 5n<<1v | 之 ; 在 平衡 时 ， 反 方向 上 也 存在 同样 大 小 的 通 量 。<… 之 表示 取 平均 值 。 


如 果 C 是 一 个 粒子 的 比热容 ， 则 粒子 在 由 局 域 温度 为 T 十 AT 的 区 域 运动 到 局 域 温 度 为 
工 处 的 过 程 中 将 释放 能 量 CAT。 同 时 粒子 自由 程 两 端 之 间 的 温差 AT 由 下 面 的 公式 给 
出 ， 即 


其 中 是 碰撞 之 间 的 平均 时 间 间 隔 。 
综述 可 知 ， 由 两 个 方向 的 粒子 通 量 所 给 出 的 总 的 能 量 通 量 为 


ju = 一 z< 双 >cz 生 一 一 二 mo)cr 对 (43) 
如 果 wv 为 常量 ， 例 如 声 子 的 情况 ， 则 可 以 将 式 (43) 改写 为 
和 一 一 二 Col 于 (44) 


其 中 /==vr，C=nc， 于 是 K= 广 Cvl。 


5.3.1“ 声 子 气 的 热 阻 率 

声 子 的 平均 自由 程 /主要 取决 于 两 个 过 程 : 一 个 是 几何 散射 ， 另 一 个 是 声 子 间 散 射 。 如 
果 原 子 间 的 力 仅 仅 是 谐 和 力 ， 则 不 存在 不 同 声 子 间 的 碰撞 机 制 ， 而 平均 自由 程 将 只 受到 声 子 
同 晶体 边界 的 碰撞 的 影响 以 及 唱 格 缺陷 的 限制 。 在 有 些 情况 下 ， 这 些 效应 将 起 主导 作用 。 

然而 ， 如 果 存 在 非 谐 晶 格 的 相互 作用 ， 在 不 同 声 子 间 将 出 现 一 种 耦合 ， 这 将 影响 和 限制 
平均 自由 程 的 大 小 。 

由 非 谐 夸 合 对 热 阻 率 (thermal resistivity) 产生 影响 的 理论 可 知 ， 在 高 温 下 ，/! 正比 于 
1/T， 这 与 许多 实验 结果 是 一 致 的 。 其 实 ， 我 们 可 以 借助 能 够 和 某 个 给 定 声 子 发 生 相 互 作用 
的 声 子 数目 来 理解 这 个 依赖 关系 : 在 高 温 下 被 激发 声 子 的 总 数 正比 于 温度 工 ， 而 一 个 给 定 声 
子 的 碰撞 频率 应 当 正比 于 能 够 同 它 碰撞 的 声 子 数 ， 因 此 1cc1/T。 

为 了 确定 热 导 率 ， 晶 体 中 应 该 存在 这 样 的 机 制 ， 以 便 通过 这 种 机 制 声 子 分 布 可 以 局 域 的 
进入 热平衡 。 若 没有 这 样 的 机 制 ， 我 们 就 不 能 说 晶体 一 端的 声 子 处 在 温度 Tz 的 热平衡 中 ， 
而 另 一 端的 声 子 处 在 温度 Ti 的 热平衡 中 。 

对 于 热 导 率 ， 仅 考虑 限制 平均 自由 程 的 机 制 是 不 够 的 ， 还 必须 建立 声 子 热平衡 分 布 的 某 
种 机 制 。 声 子 因 静态 缺陷 (static imperfection) 或 晶体 边界 的 碰撞 本 身 不 能 建立 热平衡 ， 因 
为 这 种 碰撞 并 不 改变 单个 声 子 的 能 量 : 散射 声 子 的 频率 ws 等 于 入 射 声 子 的 频率 mw 。 

同样 值得 注意 的 还 有 三 声 子 碰撞 过 程 


Ki TK; 一 开 3 (45) 

一 过 程 之 所 以 也 不 能 建立 热平衡 ， 只 是 由 于 这 种 碰撞 不 会 改变 声 子 气 的 总 动量 这 么 一 点 原 

辣 在 某 一 温度 下 下 的 声 子平 衡 分 布 可 以 以 某 个 漂移 速度 在 晶体 中 运动 ， 而 这 个 漂移 速度 
不 受 式 (45) 所 示 的 三 声 子 碰撞 的 干扰 。 对 于 这 种 碰撞 ， 声 子 动量 


T= > nkik (46) 
K 


是 守恒 的 ， 因 为 碰撞 中 J 的 改变 等 于 Ks 一 K: 一 Ki 一 0。 在 上 式 中 ，ng 是 具有 波 矢 为 K 的 声 
子 数 。 

对 于 J 天 0 的 分 布 ， 像 式 (45〉 所 示 的 碰撞 不 能 建立 起 完全 的 热平衡 ， 因 为 这 时 的 J 保持 
不 变 。 如 果 沿 一 根 长 杆 推 动 一 个 初始 J 的 热 声 子 分 布 ， 则 该 分 布 将 在 J 不 变 的 情况 下 沿 这 根 
杆 传播 ， 因 此 没有 热 阻 。 在 图 16 中 所 阐述 的 问题 与 在 管 壁 无 摩擦 直 管 中 气体 分 子 间 的 碰撞 
相仿 。 


图 16 (a) ”在 一 个 管 壁 无 摩擦 的 开口 长 管 中 处 于 漂移 平衡 的 气体 分 子 流 。 气 体 分 
子 之 间 的 弹性 碰撞 过 程 不 改变 气体 的 动量 或 能 量 通 量 ， 因 为 在 每 次 碰撞 中 ， 碰 撞 粒 子 
的 质心 速度 及 其 能 量 均 保持 不 变 ; 能 量 自 左 向 右 传播 而 不 受 温度 梯度 的 驱动 。 因 此 ， 
热 阻 为 零 ， 热 导 率 为 无 穷 大 。 
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图 16 (b) 根据 气体 热 导 率 通 常 的 定义 ， 其 中 不 允许 存在 质量 流 。 这 里 的 管子 两 
端 封闭 ， 禁 止 分 子 逸 出 或 进入 。 当 有 温度 梯度 时 ， 那 些 具有 质心 速度 高 出 平均 值 的 碰 
撞 对 趋 于 右 方 ， 而 质心 速度 低 于 平均 值 的 碰撞 对 则 趋向 左 方 。 其 中 ， 形 成 微小 的 浓度 
梯度 ， 右 侧 偏 高 ， 但 保持 净 的 质量 传播 为 零 ， 同 时 允许 有 从 热 端 到 冷 端的 净 能 量 传 输 ，。 


图 16 (c) 在 晶体 中 ， 可 以 设法 主要 在 一 端 产 生 声 子 ， 例 如 用 光照 射 左 端 。 由 这 
一 端 出 发 ， 会 有 一 个 指向 晶体 右 端 的 净 声 子 通 量 。 如 果 仅 有 N 过 程 〈 即 正常 过 程 
Ki 十 Ks 一 Ka) 发生， 则 以 动量 表示 的 声 子 通 量 将 在 碰撞 过 程 中 保持 不 变 ， 并 以 确定 的 
声 子 通 量 沿 晶体 持续 运动 。 在 声 子 到 达 右 端 后 ， 原 则 上 可 以 设法 使 其 大 部 分 能 量 转移 
为 辐射 ， 从 而 形成 一 个 声 子 汇 (sink)。 类 似 图 16a 中 的 情形 ， 其 热 阻 为 零 。 


图 16 (d) ”在 U( 倒 逆 ) 过 程 中 ， 每 一 次 碰撞 事件 都 伴随 着 大 的 净 声 子 动量 改 
变 ， 初始 净 声 子 通 量 在 向 右 运 动 时 迅速 衰减 。 两 端 起 着 源 和 汇 的 作用 。 在 温度 梯度 下 
发 生 的 净 能 量 传输 过 程 类 似 于 图 16b 中 的 情形 。 


5.3.2 倒 逆 过 程 

对 于 热 阻 率 而 言 ， 其 中 起 重要 作用 的 三 声 子 过 程 不 是 给 出 K 守 恒 的 Ki 十 K; 一 Ks 这 样 的 
形式 ,而 是 下 面 的 形式 : 

Ki+k;=Ks+G (47) 

其 中 G 是 一 个 倒 格 和 撩 (如 图 17 所 示 )。 这 种 由 派 尔 斯 Peierls， 发现 的 过 程 被 称 为 倒 逆 过 程 
(umklapp processes) 。 我 们 知道 ，G 可 以 出 现在 唱 格 的 所 有 动量 守恒 定律 中 。 由 式 〈46) 和 
式 (47) 表示 的 所 有 人 允许 过 程 ， 其 能 量 是 守恒 的 。 

前 面 我 们 已 经 遇 到 过 晶体 中 波 相互 作用 过 程 的 一 些 例子 。 在 这 些 过 程 中 总 的 波 矢 变 化 不 
必 为 零 ， 而 可 能 等 于 一 个 倒 格 和 撩 。 这 样 的 过 程 在 周期 性 晶 格 中 总 是 可 能 的 ， 而 对 声 子 尤 其 可 
能 ， 所 有 有 物理 意义 的 声 子 波 矢 K 都 在 第 一 布 里 渊 区 里 ， 因 此 在 碰撞 过 程 中 产生 的 任何 更 长 


(a) (b) 


图 17 在 二 维 正方 品格 中 的 正常 声 子 碰撞 过 程 Ki 十 Kz 一 Ks (a〉 和 倒 道 声 子 
的 碰撞 过 程 Ki 十 Ks 一 Ks 十 G(b)。 每 个 图 中 的 正方 形 表示 在 声 子 KK 空间 中 的 第 一 
布 里 渊 区 ， 其 中 包括 了 声 子 波 矢 所 有 可 能 的 独立 值 。 箭 头 在 布 里 渊 区 中 心 的 波 矢 
K 代表 在 碰撞 过 程 中 被 吸收 的 声 子 ， 篆 头 离开 布 里 渊 区 中 心 的 那些 波 矢 代表 在 磁 
撞 过 程 中 发 射 的 声 子 。 由 图 (b) 可 以 看 到 ， 在 倒 逆 过 程 中 声 子 通 量 的 xz 分量 的 方 
向 已 倒转 。 图 示 倒 格 矢 G 的 长 度 为 2x/a， 并 且 平行 于 K; 轴 ， 这 里 a 为 晶 格 常量 。 
对 于 N 过 程 和 TD 过 程 ， 能 量 都 必须 守恒 ， 所 以 有 om 十 we 一 am 。 


的 波 矢 都 必须 通过 一 个 倒 格 矢 ， 使 其 折 回 第 一 布 里 浏 区 。 两 个 都 具有 人 负 值 K; 的 声 子 发 生 
碰撞 ， 通 过 倒闭 过 程 〈C 和 0) 可 以 在 碰撞 后 给 出 一 个 具有 正 值 K; 的 声 子 。 倒 道 过 程 也 称 为 
U 过 程 。 

CG=0 的 碰撞 称 为 正常 过 程 (normal processes) 或 称 为 N 过 程 。 在 高 温 〈(T>0) 下 ， 
所 有 的 声 子 都 被 激发 ， 因 为 &eT> 知 max。 这 时 在 所 有 声 子 的 碰撞 中 ， 有 相当 一 部 分 属于 U 
过 程 ， 在 这 种 碰撞 过 程 中 伴随 着 大 的 动量 变化 。 对 于 这 类 情形 ， 我 们 可 以 估算 热 阻 率 ， 而 无 
需 特别 对 N 过程 和 U 过 程 加 以 区 分 。 根据 前 面 关 于 非 滋 效 应 的 讨论 ， 我 们 可 以 推 知 在 高 
下 晶 格 的 热 阻 率 ccT。 


声 子 Ki 、K2 适 合 于 发 生 倒 着 过 程 的 能 量 量 级 为 了 png， 因为 为 了 满足 发 生 式 〈47) 碰撞 


的 条 件 ， 声 子 1 和 声 子 2 两 者 的 波 矢 都 必须 具有 (去 )G 的 量 级 ， 如 果 两 声 子 的 什 都 小 ， 


则 将 具有 较 低 的 能 量 ， 这 样 就 无 法 由 它们 的 碰撞 得 到 波 矢 在 第 一 布 里 渊 区 以 外 的 声 子 。 同 正 
常 过 程 一 样 ， 倒 道 过 程 也 必须 满足 能 量 守 恒 。 由 玻 尔 兹 曼 因 子 可 以 预期 ， 在 低温 下 那些 具有 


所 需 高 能 量 ( 志 )#80 的 合适 声 子 数 将 大 致 依照 exp (一 /2T) 规律 变化 。 这 种 指数 规律 与 实 


验 符合 得 很 好 。 概 括 地 讲 ， 在 式 (42〉 中 发 现 的 声 子平 均 自由 程 是 声 子 之 间 倒 道 碰撞 的 平均 
自由 程 ， 而 不 是 声 子 之 间 所 有 碰撞 的 平均 自由 程 。 
5.3.3 非 理 想 晶 格 的 情况 

在 限定 平均 自由 程 方面 几何 效应 可 能 也 是 重要 的 。 对 此 ， 我 们 必须 考虑 由 晶体 边界 、 天 
然 化 学 元 素 中 同位 素质 量 的 分 布 、 化 学 杂质 、 晶 格 缺 陷 以 及 非 晶 结构 引起 的 散射 。 

如 果 在 低温 下 平均 自由 程 1 可 与 试 样 的 宽度 相 比 拟 ， 则 7 的 值 将 受到 这 个 宽度 的 限制 ， 
而 热 导 率 将 成 为 试 样 尺 寸 的 函数 。 这 种 效应 是 由 de Haas 和 Biermasz 发 现 的 。 在 低温 下 ， 
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纯净 晶体 热 导 率 的 急剧 下 降 就 是 由 尺寸 效应 引起 的 。 
在 低温 下 ， 倒 逆 过 程 在 限制 热 导 率 方面 是 失效 的 ， 而 这 时 尺寸 效应 起 主导 作用 ， 如 图 
18 所 示 。 由 此 可 以 推 知 ， 如 果 声 子平 均 自 由 程 为 常量 ， 并 且 具 有 样品 直径 DD 的 量 级 ， 则 有 
KasCuD (48) 
右 端 惟一 依赖 于 温度 的 是 比热容 C， 它 在 低温 下 按 到 律 变化 。 因 此 ， 可 以 预期 在 低温 下 热 导 
率 也 将 按照 律 变化 。 每 当 声 子平 均 自由 程 与 样品 的 直径 可 以 比拟 时 ， 就 会 出 现 尺 寸 效 应 。 
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图 18 高 纯度 氟 化 钠 晶体 的 热 导 率 曲 线 图 19 钳 唱 体 同位 素 效 应 对 热 导 率 的 影响 。 在 
引 自 H, E. Jackson, C. T. Walker 和 TT. 热 导 率 极 大 值 处 相当 于 一 个 3 的 乘 数 因子 。 富 集 样 


MecNelly。 品 含有 96% 的 Ge 。 天 然 钳 样品 中 分 别 含 20% 的 
Ger”?、27% 的 Ge”?、8% 的 Ge”、37% 的 Get 和 8% 
的 Ge*。 在 5K 温度 以 下 ， 富 集 样品 有 KK==0.067T3 
规律 ， 这 与 Casimir 关于 边界 散射 引起 热 阻 的 理论 相 
吻合 。 引 自 T. H. Geballe and G. W. Hull, 


介 电 晶体 可 能 具有 和 人 金属 一 样 高 的 热 导 率 。 人 造 蓝 宝石 (AlzOs*) 是 具有 最 高 热 导 率 的 
材料 之 一 : 在 30K 下 ， 热 导 率 接近 200W，。cm-!1。K-!1。 蓝 宝石 热 导 率 所 能 达到 的 最 大 值 
超过 铜 的 最 大 值 100W， cm 1。K-!。 但 是 , 金属 久 在 1. 8K 下 的 热 导 率 则 高 达 845W。 
cm “天 。 关 于 电子 对 金属 热 导 率 的 贡献 将 在 第 6 章 中 讨论 。 

在 其 他 方面 均 为 完善 的 晶体 ， 化 学 元 素 同 位 素 的 分 布 往往 能 给 声 子 散射 提供 一 个 重要 机 
制 。 同 位 素质 量 的 无 规 分 布 扰乱 了 弹性 波 所 “感受 ”的 密度 的 周期 性 。 在 某 些 物质 的 声 子 散 
射 中 ， 同 位 素 所 引起 的 散射 的 重要 性 可 与 声 子 被 其 他 声 子 散射 的 重要 性 相 比拟 。 有 关 销 的 结 
果 如 图 19 所 示 。 在 纯净 的 硅 和 金刚 石 中 ， 也 已 观察 到 热 导 率 的 同位 素 增强 效 应 。 金 刚 石 是 
一 类 非常 重要 的 激光 源 热 沉 材料 。 


习 题 


1. 态 密 度 的 奇 点 。(a) 试 根据 在 第 四 章 中 对 含有 N 个 原子 和 只 有 最 近邻 相互 作用 的 单一 原子 线 型 唱 格 
导出 的 色散 关系 ， 证 明 态 密度 为 


2N 1 
Do)= 一 于 " C0 2 TE 


其 中 w 为 最 大 频率 ; (b) 假定 在 三 维 情况 下 的 KK==0 附近 ， 一 个 光学 声 子 支 具 有 形式 为 w( 开 ) 一 mm 一 AK2 的 
色散 关系 ， 斌 证明， 对 于 ww DC) 二 (LL/27)3 (2z/A3 有 2) (ow 一 0)12; 对 于 ow 之 w ,Dlw) 二 0。 在 这 里 ， 态 密 
度 不 连续 。 

2. 晶 胞 的 均 方 根 热膨胀 。(a) 试 估 算 在 300K 时 钠 晶 体 原 胞 的 均 方 根 热 赔 胀 AV/VY。 取 体 弹 模 量 为 7Xx 
10l0erg cm 3。 注意 : 德 拜 温度 为 158K， 低 于 300K， 因 此 热能 是 kp 本 的 量 级 ; (b) 利用 这 个 结果 估算 唱 
格 参数 的 均 方 根 热 涨 落 Aa/a。 

3. 零点 晶 格 位 移 和 应 变 。(a) 在 德 拜 近似 下 ， 证 明 绝对 零度 下 一 个 原子 的 均 方 位 移 为 

《及 2 > = 3hw?, /872 ov3 
其 中 v 为 声速 。 提 示 : 由 第 四 章 式 〈29) 出 发 ， 遍 及 所 有 独立 唱 格 模式 求 和 即 得 (R2z > 一 (下 /2pV) Zio-1， 式 


中 包含 因子 是 为 了 由 均 方 振幅 变 成 均 方位 移 ; (b) 试 证 明 对 于 一 维 唱 格 ， 之 w 1 和 < 扫 Rz > 发 散 ， 但 是 均 


方 应 变 是 有 限 的 。 将 <(3R/3z)? 之 一 二 忆 K?1 作为 均 方 应 变 ， 试 证 在 仅仅 计 及 纵 模式 时 ， 对 于 一 条 含有 


N 个 质量 为 M 的 原子 线 ， 它 等 于 jwv$L/4MNw 。 对 于 任何 物理 测量 而 言 ，R? 的 发 散 是 无 关 紧 要 的 。 

4. 层 状 晶 格 的 比热容 。(a) 考虑 一 个 由 若干 原子 层 构 成 的 介 电 晶 体 ， 原 子 层 之 间 的 耦合 为 刚性 耦合 ， 
于 是 原子 的 运动 被 限制 在 各 原子 层 平面 上 ; 试 证 明 在 德 拜 近似 下 〈 亦 即 低 逻 极限 )， 其 声 子 比热容 与 7 成 
比例 。(b) 现在 假设 在 由 许多 原子 层 组 成 的 结构 中 ， 相 邻 原 子 层 之 间 相 互 束缚 很 弱 ， 试 预计 在 极 低温 度 下 
比热容 趋 于 何 种 形式 ? 

@5. 格林 艾 森 常 数 〈(Gruneisen constant)。 (a) 证 明 频 率 为 w 的 声 子 模 自 由 能 为 kp Tln[ 2sinh (Nw/ 
2 T)]。 为 了 得 到 这 个 结果 ， 必 须 保留 零点 能 (地 ) 加 。(b) 以 人 表示 体积 变化 分 数 〔 即 体积 变化 率 )， 屠 
么 晶体 的 这 个 自由 能 可 以 写作 

F(A,T)=5 BA tk THIn[2 sinh (Hwr /2k T)] 
其 中 B 为 体 弹 模 量 。 假 定 wk 对 体积 的 依赖 关系 为 bw/w= 二 一 YA， 其 中 7Y 称 为 格林 芯 森 常数 。 如 果 认 为 7 与 
模式 K 无 关 ， 试 证 明 ， 当 
BA 一 7 忆 本 各 coth (fv /2kp T) 

时 ,下 关于 A 取 极 小 ， 并 证 明 : 借助 热能 密度 可 以 将 此 式 写 作 A==YU (T) /B。(e) 证 明 ， 对 于 德 拜 模型 ， 
7 二 一 9 ln9/ 9 lInV 。 注 意 : 在 这 个 理论 中 涉及 多 种 近似 ， 结 果 (a) 只 有 在 不 依赖 于 温度 时 才 成 立 ， 而 对 
于 不 同 的 模式 ，Y 可 能 会 差别 很 大 。 


@ 该 题 偏 难 。 
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第 6 章 自由 电子 费 米 气 


4.1 金属 比热容 的 实验 结果 pp 
4.2 重 费 米子 Ne 


金属 的 导热 性 


， 电子 气 的 动能 Cs 
， 电子 气 的 压力 和 体积 弹性 模 量 ppNRNNe 
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. 液 He 

, 电导 率 对 频率 的 依赖 关系 en 
. 自由 电子 的 动态 磁 致 电导 率 张 量 Ce 
.自由 电子 费 米 气 的 内 聚 能 
.静态 磁 致 电导 率 张 量 Ne 
10. 最 大 表面 电阻 和 Ne 


一 个 给 出 了 这 样 一 些 结果 的 理论 ， 肯 定 包含 着 很 多 真理 。 


一 一 瓦 . A，; 


借助 自由 电子 模型 ， 我 们 可 以 理解 金属 ， 特 别 是 简单 金属 的 许多 物理 性 质 


一 维 情况 下 的 能 级 
温度 对 费 米 - 狄 拉 克 分 布 的 影响 pp 
三 维 情况 下 的 自由 电子 气 和 ee 


电导 率 和 欧姆 定律 Ne 
5.1 人 金属 电阻 率 的 实验 结果 
5.2 倒 道 散 艇 0 
在 磁场 中 的 运动 
6.1 堆 尔 效应 ee 


7.1 热 导 率 与 电导 率 之 比 ， ns 


。 这 个 模型 指 


出 ， 原 子 中 的 价 电子 变 成 传导 电子 ， 并 且 在 金属 体内 自由 运动 。 我 们 知道 ， 即 使 是 在 自由 电 
子 模型 最 为 适用 的 金属 中 ,传导 电子 的 电荷 分 布 实际 上 也 与 离子 实 的 强 静 电势 密切 相关 。 尽 
管 如 此 ， 在 讨论 那些 主要 依赖 于 传导 电子 动 理学 的 相关 性 质 时 ， 自 由 电子 模型 获得 了 很 大 成 


功 。 


在 第 七 章 中 ， 我 们 将 讨论 传导 电子 与 晶体 离子 之 间 的 相互 作用 。 
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最 简单 的 金属 是 碱 金属 ， 比 如 锂 、 钠 、 甸 、 狠 和 锦 。 在 自由 钠 原 子 中 ， 其 价 电 子 处 于 
3s 态 ; 在 金属 钠 中 ， 这 一 价 电子 变 成 3s 导 带 中 的 一 个 传导 电子 。 

在 一 个 含有 N 个 原子 的 单价 晶体 中 ， 将 有 六 个 传导 电子 和 N 个 正 离子 实 。Nat 离子 实 
的 10 个 电子 分 别 占 据 1s、2s 和 2p 完 层 ， 与 自由 离子 的 电子 填充 状态 一 样 ， 因此， 金属 蝇 
体 中 离子 实 的 空间 电荷 分 布 基本 上 和 自由 离子 中 的 分 布 一 样 。 如 图 1 所 示 ， 上 述 离子 实 仅 占 
钠 晶 体 体 积 的 15%% 左 右 。 自 由 钠 离 子 (Na+ ) 的 半径 为 0.98A， 而 金属 钠 唱 体 中 最 近邻 距 
离 的 一 半 却 等 于 1. 83A。 

在 量子 力学 创立 很 久之 前 ， 人 们 就 已 
经 建立 了 用 自由 电子 的 运动 解释 金属 性 质 
的 学 说 。 经 典 理论 曾 取 得 了 若干 成 就 ， 著 
名 的 有 欧姆 定律 公式 以 及 电导 率 与 热 导 率 
之 间 关 系 的 推导 。 但 是 ， 经 典 理论 不 能 解 
释 传 导电 子 的 比热容 和 磁化 率 (这 些 困 难 
并 不 是 自由 电子 模型 本 身 造成 的 ， 而 是 由 
于 麦克 斯 韦 分 布 函 数 的 局 限 性 带 来 的 )。 

经 典 理论 还 存在 另 一 个 困难 。 我 们 知 
A Na+ ， 它 们 浸没 在 传导 电子 海中 。 传 导电 子 来 源 
径 由 出 地 渡 越 许多 个 原子 间距 ， 而 不 会 由 于 于 自由 原子 中 的 3s 价 电子 。 原 子 实 有 10 个 电 

子 ， 它 们 的 组 态 为 1s:2s22ps 。 在 碱 金属 中 ， 原 
同 别 的 传导 电子 或 离子 实 的 碰撞 发 生 偏转 。 子 详 只 占 晶体 总 体积 中 较 小 的 二 部 分 ( 约 
在 非常 纯净 的 样品 中 ， 低 温 下 的 电子 平均 自 15%)， 但 在 贵金属 (Cu、Ag、Au) 中 原子 实 相 
由 程 可 以 长 达 108 个 原子 间距 〈 超 过 lcm) 。 ” 对 较 大 ， 以 至 于 可 能 相互 接触 。 在 室温 下 常见 的 

为 什么 凝聚 体 对 传导 电子 这 样 “透明 ” ”晶体 结构 : 碱 金属 为 体 心 立方 ， 贵 金属 为 面 心 
呢 ? 对 这 一 问题 的 回答 包括 两 部 分 (a) ”立方 。 

排 布 在 周期 晶 格 上 的 离子 实 不 会 使 传导 电子 偏转 ， 因 为 物质 波 在 一 个 周期 性 结构 中 可 以 自由 
传播 ， 这 是 我 们 将 在 第 七 章 看 到 的 一 个 数学 结果 ; (b) 一 个 传导 电子 仅仅 受到 其 他 传导 电 
子 的 不 频繁 的 散射 。 这 一 性 质 是 泡 利 不 相 容 原理 的 结果 。 这 里 所 谓 的 自由 电子 费 米 气 (free 
electron Fermi gases)， 是 指 服从 泡 利 原理 的 自由 电子 气 。 


6.1 一 维 情 况 下 的 能 级 


现在 ， 我们 利用 量子 理论 和 泡 利 原理 首先 研究 一 维 情况 下 的 自由 电子 气 。 假 设 一 个 质量 
为 m 的 电子 被 限制 在 宽度 为 L 的 无 限 深 势 阱 中 ， 如 图 2 所 示 。 这 个 电子 的 波 函 数 (x) 是 
苦 定 读 方 程 (Schrodinger equation) Hy 二 ey 的 一 个 解 ; 如 果 不 计 势能 ， 便 有 HH= p/2m， 
其 中 p 为 动量 。 在 量子 理论 中 ，p 由 算 符 一 ifrd/dz 表示 ， 于 是 有 


Hg =—a— ~ =rpn (1) 


图 1 钠 金属 晶体 模型 示意 图 。 原 子 实 为 


式 中 ex 为 电子 的 轨道 能 量 。 
在 这 里 ， 我 们 引用 轨道 这 个 词 来 表示 单 电 子 系统 的 波动 方程 的 解 。 同 时 ， 利 用 这 个 词 以 
便 区 分 由 六 个 电子 系统 波动 方程 给 出 的 严格 意义 上 的 量子 态 和 一 种 近似 量子 态 ， 后 者 是 通 
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一 能 过 令 N 个 电子 分 别 隶 属于 N 个 不 同 的 轨道 而 构建 
37 一 和 机 的 ， 其 中 每 个 轨道 都 是 单 电 子 波动 方程 的 一 个 解 。 

只 有 在 电子 之 间 不 存在 相互 作用 时 ， 轨 道 模型 才 是 
精确 的 。 


(至 ) 


I 
中 由 无 限 深 势 阱 所 施加 的 边界 条 件 为 内 (0) 一 0， 
和 加 ( 工 ) 一 0。 如 果 波 函数 为 正弦 形式 ， 并 且 从 0 到 
由 L 的 宽度 是 半 波长 的 整数 倍 ， 则 这 些 边 界 条 件 就 
能 得 到 满足 。 于 是 
0 L =A sin (Tz); Fn =L (2) 


图 2 一 个 质量 为 m 的 自由 电子 被 ”其 中 A 为 常量 。 可 以 看 出 ， 式 〈2) 是 方程 式 (1) 

限制 在 宽 为 L 的 无 限 深 一 维 势 阱 中 ， 的 一 个 解 ， 因 为 

图 中 给 出 了 电子 的 前 三 个 能 级 及 其 相应 

dg n d? y, 2 . 

的 波 函 数 。 能 级 按照 其 对 应 的 量子 数 n -A(T )cos (Tz); T= -A(T ) sin(TFz) 

来 标记 。 量 子 数 n 等 于 波 孙 数 中 的 半 波 由 此 得 出 能 量 ex 的 表达 式 为 

长 个 数 。 在 各 个 波 函 数 上 面 已 分 别 标明 2 jn? 

波长 。 量 子 数 为 的 能 级 所 对 应 的 能 量 =z (T) 

等 于 (he /2m)(n/21)%。 z 也 许 有 人 希望 将 N 个 电子 都 纳入 一 条 轨道 ， 但 
根据 泡 利 不 相 容 原理 ， 两 个 电子 的 所 有 量子 数 不 能 彼此 全 同 。 也 就 是 说 ， 每 个 轨道 最 多 只 能 
容纳 一 个 电子 。 这 条 原理 适用 于 原子 、 分 子 以 及 固体 中 的 电子 。 

在 线 型 固体 中 ， 传 导电 子 轨道 的 量子 数 是 和 mm.。 其 中 半 为 任意 正 整数 ， 而 m。 为 磁 量 
子 数 ， 它 按照 自 旋 取向 分 别 取 值 ms 一 子 或 几 一 一 元 。 以 量子 数 ”为 标记 的 一 对 轨道 可 以 容 
纳 两 个 电子 ， 一 个 自 旋 向 上 ， 另 一 个 自 旋 向 下 。 

0 果 有 6 个 电子 ， 则 在 系统 处 于 基态 的 情况 下 ， 共 计 有 下 面 表 里 所 列 出 的 那些 充满 的 


(3) 


轨道 : 
n m 电子 占有 数 n ms 电子 占有 数 
1 人 1 3 人 1 
1 + 1 3 + 1 
2 人 1 4 人 0 
2 + 1 4 y 0 


具有 相同 能 量 的 轨道 可 以 不 止 一 个 。 具 有 相同 能 量 的 轨道 的 数目 称 为 简 并 度 (degener- 
acy) 。 
令 nF 表示 钙 填 满 的 能 量 最 高 的 能 级 ， 这 里 从 最 低能 级 (n= 二 1) 开始 填充 ， 待 其 填 满 后 
电子 继续 填充 更 高 的 能 级 ， 直 到 所 有 N 个 电子 全 都 填 完 为 止 。 为 方便 起 见 ， 假 定 N 为 偶 
数 ， 由 条 件 2np 二 NN 确定 ne， 亦 即 由 此 给 出 最 高 被 填 满 能 级 的 值 。 
费 米 能 er 定义 为 在 N 个 电子 系统 的 基态 下 最 高 被 填 满 能 级 的 能 量 。 根 据 式 (3)， 并 考 
虑 到 n= 二 ns ， 则 在 一 维 情况 下 得 到 费 米 能 的 表达 式 为 
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6.2 温度 对 费 米 - 狄 拉克 分 布 的 影响 


所 谓 基 态 是 指 N 个 电子 系统 在 绝对 零度 时 的 状态 。 然 而 ， 随 着 温度 的 升 高 会 发 生 什么 
情况 呢 ? 这 是 初等 统计 力学 中 的 一 个 基本 问题 ， 其 答案 由 费 米 - 狄 拉克 分 布 函 数 给 出 (参阅 
附录 D 以 及 TP 的 第 7 章 ) 。 

当 温度 升 高 时 ， 电 子 气 的 动能 增加 。 这 时 ， 某 些 在 绝对 零度 时 原本 空 着 的 能 级 将 被 占 
据 ， 而 某 些 在 绝对 零度 时 被 占据 的 能 级 将 空 出 来 (如 图 3)。 当 理想 电子 气 处 于 热平衡 时 ， 
由 费 米 - 狄 拉克 分 布 得 到 的 能 量 为 e 的 轨道 被 占据 的 概率 为 


加 1 
/0 erp[e DIR TFI (5) 
其 中 /是 温度 的 函数 。 对 于 特定 的 问题 ，/ 应 该 这 样 选择 ， 使 得 能 够 正确 地 算出 系统 中 粒子 
的 总 数 ， 亦 即 等 于 和。 在 绝对 零度 时 发 一 ERF， 因 为 在 T—>0 的 极限 下 ， 在 上 一 年 一 人 处 的 函数 
f (e) 的 值 由 1 ( 填 满 ) 不 连续 地 变 到 0 〈 空 着 ) 。 在 一 切 温度 下 ， 当 e 一 人 时 ，/e) 一 元 ， 因 

为 这 时 式 (5) 的 分 母 为 2。 

六 称 为 化 学 势 (参阅 TP 的 第 5 章 )， 并且 在 绝对 零度 下 化 学 势 等 于 费 米 能 。 费 米 能 在 

上 文中 被 定义 为 绝对 零度 时 最 高 被 填 满 轨道 的 能 量 。 
这 个 分 布 的 高 能 尾部 相应 于 e 一 w 沪 如 工 的 部 分 ， 这 时 ， 式 〈5) 分 母 中 的 指数 项 起 主导 作 
用 ， 因 此 ，f(© 衬 exp[ (pe) /ksT]。 这 个 极限 分 布 就 是 所 谓 的 玻 尔 兹 曼 分 布 或 麦克 斯 韦 分 布 。 


1.2 


/le 
De 
人 


ep /10k 

图 3 在 不 同 温度 下 的 费 米 - 犹 拉克 分 布 消 数 ，TF 寺 EF /ks 一 50000K。 这 些 
结果 也 可 用 于 三 维 情况 下 的 电子 气 。 粒 子 总 数 为 恒 值 ， 与 温度 无 关 。 在 每 个 温 
度 下 ， 取 f==0.5， 由 此 对 应 的 能 量 即 为 相应 的 化 学 势 。 


6.3 二 维 情 况 下 的 自由 电子 气 


三 维 情况 下 自由 粒子 的 薛 征订 方 程 为 


fi? / 92? a a2 
-2m (3 + ay + 3 br (7) =ebi dr) 1 
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如 果 这 些 电子 被 限制 在 边 长 为 工 的 立方 体内 ， 则 波 函 数 为 驻 波 : 
pr)=A sin(rxnzr/L) sin(xnyy/L) sin(rxnzz/L) (7) 
其 中 n: 、n,、nz 是 正 整数 ， 原 点 选 在 立方 体 的 一 个 角 点 上 。 
为 方便 起 见 ， 如 在 第 五 章 对 声 子 的 处 理 一 样 ， 引 入 满足 周期 性 边界 条 件 的 波 函 数 。 现 在 
要 求 波 函 数 是 二 、>、z 的 周期 函数 ， 其 周期 为 上 。 于 是 
pzt+L, yz) = rT,Y,z) (8) 
对 于 坐标 y 和 xz， 上 述 关系 也 同样 成 立 。 满 足 自由 粒子 本 定 请 方程 和 周期 性 条 件 的 波 函 数 应 
是 具有 平面 行 波形 式 的 函数 ， 即 


Pr(r)—=exp (kK *r) (9) 
而 波 矢 大 的 分 量 必 须 满 足 
一 0. 二 入， 于 和 红 ,， 
&z 二 0; 士 了 ; 十 了 (10) 


对 于 ky 和. 也 存在 同样 的 条 件 。 
大 的 任 一 分 量 都 具有 2n7w/L 的 形式 ， 这 里 n 是 一 个 正 的 或 负 的 整数 。k 的 分 量 是 这 一 问 
题 的 量子 数 ; 另外 ， 自 旋 方向 的 量子 数 为 m;。 于 是 有 
exp[ iks (x+L)]=exp[i2nn(z+L)/L]=exp(i2nnz/L)exp(i2nn) 
=exp(i2nnr/L)=exp(ikzz) (11) 
这 就 进一步 验证 了 k; 的 上 述 取 值 使 式 (8) 被 满足 。 
将 式 〈9) 代入 式 (6) 得 到 波 矢 为 k 的 轨道 能 量 为 


2 2 
站 有 2 一 站 -012 十 有 十) (12) 


2m 2m 
波 和 撩 的 大 小 通过 有 =27/4 与 波长 4 联系 起 来 。 

在 量子 力学 中 ， 线 动量 k 可 以 用 算 符 p 王 一 i 万 Y 表示 。 由 此 ， 对 于 式 〈9) 给 出 的 轨道 ， 
则 有 


Ek 一 


por T= ikV yr r= fir) (13) 
因此 ,平面波 办 是 线 动量 的 一 个 属于 本 征 值 为 万 k 
的 本 征 函 数 。 在 轨道 & 中 ， 其 粒子 速度 由 "一 友 K/ zz 
给 出 。 

当 N 个 自由 电子 的 系统 处 于 基态 时 ， 被 占据 轨 
道 可 以 表示 为 k 空 间 中 一 个 球 内 的 点 。 这 个 球面 上 
的 能 量 就 是 费 米 能 ， 费 米面 上 波 矢 的 大 小 用 ke 表 
示 (参见 图 4)， 于 是 


2 
cf 一 天 名 (14) 


由 式 (10) 可 以 看 出 , 大 空间 中 的 每 一 个 体积 
元 (2x/L)3 内 存在 一 个 允许 波 矢 ， 由 此 对 应 一 组 三 
重量 子 数 Rz 、 ky、 k.。 这 样 ， 在 体积 为 4nkk/3 的 
球 内 ， 其 轨道 总 数 为 
4TRz /3 V 
一 个 半径 为 如 的 球 ， 这 里 er 一 坊 引 是 波 " 0 Ir =N (15) 


条 为 kp 的 电子 能 量 。 其 中 左 端的 因子 2 相应 于 每 个 允许 波 矢 大 值 将 有 两 


图 4 当 N 个 自由 电子 组 成 的 系统 处 
于 基态 时 ， 系 统 的 被 占 轨道 将 相当 于 填 满 


第 6 章 自由 电子 费 米 气 | 101 


个 允许 m。( 即 自 旋 量 子 数 ) 的 值 。 于 是 
tr= (A) (16) 


上 式 仅 仅 依 赖 于 粒子 浓度 。 
利用 式 (14)， 则 有 


hh? /3n2 N 2 
和 一 了 了 7 ) (17) 
这 个 公式 把 费 米 能 与 电子 浓度 N/V 联系 起 来 。 在 费 米面 上 的 电子 速度 为 
J/ 谣 FE\ / 友 \ /3m2N\Y3 
(> 9 


如 表 1 所 示 ， 给 出 了 典型 金属 的 kr 、wF 和 es 的 计算 值 。 同 时 还 给 出 了 由 ep/kB 定义 的 TTF 
值 (注意 : 量 Ts 同 电子 气 的 温度 毫 不 相干 !1)。 
表 1 室温 下 金属 自由 电子 费 米面 参数 的 计算 值 
(其 中 Ca，K，Rb，Cs 为 在 5K 时 的 值 ，Li 为 78K 下 的 值 ) 


金属 We 人 费 米 速度 自 费 米 温度 
rm 3 / (cms- 1) TF 一 Erf/RB (K) 


4. 70 x 1022 1.11 x 108 1. 29 X 108 . 5. 48 XxX 104 


2, 65 ， 0. 92 .07 . 3. 75 


1. 40 。 .75 .86 。 2. 46 


.70 .81 ， 2. 15 


.64 .75 。 1. 83 
.36 .57 . 8. 12 
.20 .39 。 6, 36 
.20 .39 6. 39 
.93 ,23 ， 16. 41 
.37 .58 。 8. 27 
.11 .28 ， 5. 43 
.02 .18 . 4. 58 
.13 . 65 4. 24 
.82 . 10. 90 
. 62 . 8. 66 
.02 . 13. 49 
.91 ， 12. 01 
.74 . 9. 98 
.82 . 10. 87 


.88 ， 11. 64 


Q@ 无 量 纲 半径 参数 定义 为 r; 二 ro/an， 其 中 an 是 第 一 玻 尔 半径 ，ro 为 包含 一 个 电子 的 球 的 半径 。 


102 i 固体 物理 导论 


现在 推导 单位 能 量 间隔 内 轨道 数目 D(e) 
的 表达 式 ， 通 常 将 DC(e) 称 为 态 密度 8。 由 式 


(17)， 得 到 能 量 释 e 的 轨道 总 数 为 
V /2me\3/2 
并 N= 57( 人 ) (19) 
志 因此 态 密度 (参见 图 5) 为 
炽 _dN VV /2m 
: De ==F () “0 (20) 
推 得 这 个 结果 的 最 简捷 的 方法 是 把 式 (19) 改 
写 为 


_3 wp SN_3 .de 
in N 二 Ine 十 常数 ; 和 一 了 
能 量 , 一 一 > 由 此 ， 得 到 
图 5 二 维 情况 下 自由 电子 气 的 单 粒子 态 De) = 个 = 交 (21) 


富 度 对 能 量 的 员 数 关系 。 妃 线 表 下 让 有 恨 温 谍 。 正如 所 预期 的 那样 ， 费 米 能 附近 单位 能 量 间 


下 (hs 与 ex 相 比较 小 时 ) 被 充满 轨道 的 密度 

加 、 道 | 科 总 小 
fle,T)D(E)。 阴 影 区 表示 在 绝对 零度 下 被 充满 电站 的 铭记 数 人 数 除 以 
的 轨道 。 当 温度 由 0 升 高 到 工时 ,平均 能 量 增 。 壳 米 能 ， 上 下 最 多 相差 一 个 数 旱 级 为 1 的 


加 ， 因 为 电子 由 区 域 1 被 热 激发 至 区 域 2。 因子 ，。 


6.4 电子 气 的 比热容 


在 金属 电子 论 的 早期 发 展 中 ， 引 起 最 大 困难 的 问题 就 是 传导 电子 的 比热容 。 根 据 经 典 统 
计 力 学 预测 ， 自由 电子 应 当 具有 的 比热容 为 了 此 处 kp 为 玻 尔 兹 曼 常 数 。 在 NN 个 原子 


中 ， 如 果 每 个 原子 都 给 电子 气 提供 一 个 价 电子 ， 并 且 电 子 可 以 自由 运动 ， 则 电子 给 予 比热容 
的 贡献 应 为 〈3/2) N&p ， 就 像 单 原 子 气 体 中 的 原子 那样 。 但 是 ， 在 室温 下 观测 的 电子 贡献 
却 常常 不 足 这 个 预期 值 的 1%。 

这 种 差异 让 当时 的 科学 家 们 迷惑 不 解 ， 其 中 就 包括 物理 学 家 洛 伦 兹 (Lorentz)。 大 家 在 思考 
这 样 的 问题 ， 电 子 是 怎样 参加 传导 过 程 的 ? 似乎 电子 可 以 运动 和 迁移 ， 真 若 如 此 ， 为 何 对 比热容 
又 没有 贡献 ? 后 来 的 泡 利 原理 和 费 米 分 布 函数 圆满 解答 了 这 一 问题 。 费 米 得 出 了 正确 的 方程 式 ， 
并 且 写 道 :“ 这 使 我 们 认识 到 ， 比 热 容 在 绝对 零度 下 趋 于 零 ， 而 它 在 低温 下 正比 于 绝对 温度 ”。 

当 对 样品 从 绝对 零度 开始 加 热 时 ， 并 不 像 经 典 理论 所 预期 的 那样 每 个 电子 都 得 到 一 份 能 
ksT， 而 只 有 那些 能 量 位 于 费 米 能 级 附近 如 工 范 围 内 的 轨道 电子 才 被 热 激 发 ; 这些 电子 中 每 个 
电子 所 获得 的 能 量 量 级 正好 为 pT， 如 图 5 所 示 。 这 就 给 传导 电子 气 的 比热容 问题 提供 了 一 个 
很 直接 的 定性 解答 。 如 果 用 N 表示 电子 总 数 ， 那 么 在 温度 工 下 ， 只 有 比例 约 为 TVTF 的 那 部 
分 电子 才 会 被 激发 ， 因 为 只 有 这 些 电子 处 在 能 量 分 布 顶部 、 量 级 为 kpT 的 能 量 范围 内 。 

由 此 可 见 ， 在 NTVTF 个 电子 中 ， 每 一 个 电子 都 具有 量 级 为 kp 了 的 热能 ， 因 此 总 的 电子 


@ 严格 地 讲 , 是 单 粒 子 态 密度 或 轨道 密度 。 
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热能 U 的 量 级 为 
USNT/TE)kpT (22) 

于 是 得 到 电子 比热容 为 : 
. Cu=9U/9 Ta NEkp (T/TE) (23) 
它 正比 于 T， 这 与 下 一 节 将 讨论 的 实验 结果 相 一 致 。 在 室温 下 ，TE 约 为 5X10:K，Cu 比 经 


典 值 〈 广 ) Nhs 约 小 两 个 量 级 ， 


现在 推导 电子 比热容 的 定量 表达 式 ， 此 式 在 低温 (CRpT<erf) 下 成 立 。 当 NN 个 电子 构成 
的 系统 由 0K 加 热 至 工时 ， 它 的 总 能 量 的 增加 为 


AU 一 | dee Dle) Fe) 一 | dee Dle) (24) 
式 中 Fe) 为 费 米 - 狄 拉克 函数 式 (5)， 亦 即 
1 
(6 TT erpLee— 7 THI] (24a) 
而 Dl(e) 表示 单位 能 量 间 隔 内 的 轨道 数目 。 将 下 面 给 出 的 恒等式 
N= | de De) f= | de D(e) (25) 
乘 以 er， 得 到 
E co [Es 
(| +t] ) deerf Ce Dle)= | d eepD (e) (26) 
利用 (26) 式 ， 可 将 式 (24) 改写 为 
AU 一 | de(e 一 er) Fe)DCe) 十 | deler ~OL1— fe JDCe) (27) 


式 (27) 右边 第 一 个 积分 表示 将 电子 由 es 激发 到 ec>er 轨道 所 需要 的 能 量 ， 而 第 二 个 积分 则 表 
示 由 能 量 在 er 以 下 的 轨道 将 电子 激发 到 er 所 需要 的 能 量 。 这 两 者 对 总 能 量 的 贡献 均 为 正 值 。 
同时 ， 式 (27) 第 一 个 积分 中 的 乘积 项 
Fe)DCe)de 代 表 被 激发 到 位 于 能 量 e 附 近 de 范围 内 
的 轨道 上 的 电子 数 ; 第 二 个 积分 中 的 因子 


1.0 
[1 一 了 (©] 则 是 一 个 电子 离开 能 量 为 轨道 的 概率 。 
如 图 6， 给 出 了 AU 的 函数 曲线 。 
由 AU 对 的 微分 可 以 导出 电子 气 的 比热容 。 在 ”之 ，。 / 
式 (27) 中 ， 与 温度 有 关 的 项 只 有 f(e)， 于 是 可 得 3 
ca= 轩 = de(e-e) FDO (28) | 
对 于 金属 中 所 感 兴趣 的 温度 区 域 (ksT/ 
cf 一 0.01)， 由 图 3 可 以 看 到 ， 当 能 量 靠近 er 时 ， 一 
Ce 一 re) df/dT 给 出 一 个 显著 的 正 峰值 。 由 此 ， AN 
作为 一 种 合理 的 近似 ， 可 以 取 er 处 的 态 密 度 D(e) 
值 进行 计算 ， 这 时 将 它 提 到 积分 号 外 面 ， 则 得 图 6 在 三 稚 情 况 R， 自 由 (无 相互 作 
站 加 df 用 ) 电子 费 米 气 的 能 量 随 温度 的 变化 曲线 。 
Ca 二 Duer) | de(e 一 7 《29) 其 中 ,能 量 以 归 一 化 形式 (AU/N es) 给 出 ， 


根据 图 7 和 图 8 中 多 随 TT 的 变化 曲线 可 知 ， 当 N 表示 电子 数目 ; 温度 以 kp T/er 形式 给 出 。 
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降解 气体 区 


图 7 在 三 维 情 况 下 ， 自 由 电子 费 米 气 的 化 学 势 4 图 8 分 别 为 一 维和 三 维 自由 电子 费 米 气 
关于 温度 ksT 的 函数 曲线 。 为 了 绘图 方便 ， 4 和 kpT 的 化 学 势 & 随 温度 的 变化 曲线 。 对 于 一 般 的 
均 以 0.763 er 为 单位 给 出 。 金属 ， 在 室温 时 有 zr/efs*0. 01， 这 样 ，k 就近 


似 等 于 ef 。 图 示 曲 线 是 由 被 积 函数 关于 系统 
粒子 数 进行 级 数 展开 后 通过 计算 得 到 的 。 


kpTKer 时 ， 可 以 忽略 费 米 - 狄 拉 克 分布 函 数 中 的 化 学 势 x 对 温度 的 依赖 性 ， 并 用 常量 er 代 


替 yx。 这 时 , 令 tr 三 kpT， 则 有 
df _e—er exp[ (€—er ) /Tt] 


dT Tr " {exp[(e 一 EF)V/z] 十 1 (30) 
设 . 
ZE(e 一 全 )/T (31) 
从 而 ， 由 上 述 式 〈29) 和 式 (30〉 可 得 
-一 2 er 
Ce。 一 AT 下 DCer ) | dzrzz Ce ys (32) 


如 果 考 虑 低温 情形 ， 例 如 er /tr 宇 100， 那 么 上 式 被 积 函 数 中 的 e 就 变 成 非常 小 (x 二 一 er /7) 
的 量 ， 这 样 一 来 ， 上 式 积分 下 限 可 用 一 ce 代替 。 故 而 ， 上 面积 分 部 分 变 为 


2 时 
| dz 工 CT 一 (33) 
由 此 得 到 电子 气 的 比热容 为 
Ca= 计 心 D(er) 碾 T (34) 
Des) =3N/2 ep=3N/2ke Tse (35) 
这 样 ， 式 (34) 可 以 写成 
Ca=Fr NhsT/Te (36) 


这 使 我 们 想到 ， 尽 管 Ts 被 称 为 费 米 温度 ,但 它 与 实际 上 的 电子 温度 没有 任何 关系 ， 只 是 作 

为 一 种 方便 的 符号 而 已 。 

6.4.1 金属 比热容 的 实验 结果 
在 温度 远 低 于 德 拜 温度 和 费 米 温度 的 情况 下 ， 金属 的 比热容 可 以 写成 电子 和 声 子 两 部 分 

贡献 之 和 ， 亦 即 C= 二 YT 十 AT3， 其 中 7Y 和 A 是 标识 材料 特征 的 常数 。 电 子 贡 献 的 部 分 是 工 
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的 线性 函数 ， 并 且 在 足够 低 的 温度 下 占 主导 地 位 。 为 作 图 方便 起 见 ， 一般 将 C 的 实验 值 通 
过 C/T 关于 T? 的 函数 关系 给 出 : 

C/T=7Y+AT’ (37) 
这 样 ， 由 实验 得 出 的 各 个 点 将 分 布 在 一 条 斜率 为 A、 截 距 为 7 的 直线 上 ; 如 图 9 所 示 ， 是 利用 这 
一 方法 绘 出 的 钾 的 实验 曲线 。7Y 被 称 为 索 求 菲 参量 (sommerfeld parameter) ， 其 实验 值 示 于 表 2。 


3.0 

_ C/T=2.08+2.577? ~、、 
9 

忆 

-2.5 

:一 

E 

> 

SO 

“00 0.1 0.2 0.3 


T2/K? 
图 9 钾 (K) 比热容 的 实验 曲线 ， 图 中 以 C/T 关于 7T? 给 出 。 引 自 W. H. Lien 和 N. E. Phillips。 


表 2 金属 中 电子 比热容 常数 7 的 实验 值 和 基于 自由 电子 的 计算 值 
( 引 自 N，Phillips 和 N. Pearlman 所 汇编 的 资料 ， 热 有 效 质 量 由 式 〈38) 定义 )。 


的 观测 值 ，mj. moli:K- 


mm/m=(Y 观测 值 )/( 自由 电子 仿 


系数 7 的 观测 值 具有 所 预期 的 量 级 ， 但 是 同 利用 关系 式 (17) 和 式 (34) 对 质量 为 mm 
的 自由 电子 所 作 的 计算 结果 符合 得 不 其 好 。 在 实际 应 用 中 ， 通 常 将 电子 比热容 的 观测 值 与 自 
由 电子 的 比热容 值 之 比 表示 为 热 有 效 质 量 mw，(thermal effective mass) 与 电子 质量 m 之 比 ， 
其 中 mw 由 下 面 关 系 式 定 义 : 


mth __Y( 观 测 ) 
m 一 7( 自 由 ) (38) 


给 出 这 一 形式 的 表达 式 是 很 目 然 的 ， 因 为 er 与 电子 的 质量 成 反比 ， 从 而 Ycm。 在 表 2 中 给 
出 了 这 些 比值 。 这 一 比值 之 所 以 不 等 于 1， 是 因为 下 面 三 个 彼此 无 关 的 效应 。 
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。 传导 电子 同 刚性 唱 格 周期 势 场 的 相互 作用 。 电 子 在 这 种 势 场 中 的 有 效 质量 被 称 为 能 带 有 效 
质量 。 
。 传导 电子 与 声 子 的 相互 作用 。 电 子 倾向 于 使 其 邻近 的 晶 格 极 化 或 发 生 畏 变 ， 因 此 运动 着 的 
电子 试图 牵 电 附近 的 离子 ， 从 而 使 电子 的 有 效 质 量 增 大 。 
。 传 导电 子 之 间 的 相互 作用 。 一 个 运动 着 的 电子 在 周围 的 电子 气 中 将 引起 一 个 惯性 反作用 ， 
从 而 导致 电子 有 效 质量 的 增加 。 
6.4.2 重 费 米子 
人 们 发 现 一 些 金属 化 合 物 具有 很 大 的 电子 比热容 常数 Y， 其 数值 比 一 般 金 属 的 电子 比 热 
容 常 数 高 出 2 一 3 个 数量 级 。 这 些 重 费 米子 化 合 物 包括 UBe13、CeAls 和 CeCuz Siz 。 一 般 认 
A ee 
性 质量 达到 1000m (参见 第 9 章 中 关于 “ 紧 东 缚 ”的 讨论 


6.5 电导 率 和 欧姆 定律 


自由 电子 的 动量 与 波 矢 之 间 的 关系 为 mv 二 放 。 在 电场 EE 和 磁场 B 中 ， 作 用 于 电荷 为 
一 e 的 电子 上 的 力 下 等 于 一 eLE 十 (1/c) vXB]， 因 此 牛顿 第 二 定律 可 以 写成 


(CGS) F=m Y= 人 = 一 e(E+ LvXB) (39) 


在 不 考虑 碰撞 时 ， 恒 定 的 外 加 电场 使 天 空间 中 的 费 米 球 以 匀速 率 移动 〈 参 见 图 10) 。 令 B=0， 
对 式 〈39) 进行 积分 ， 则 得 
k(t)—k(0)=— eB /fh (40) 
现在 考虑 一 电子 气 充填 以 大 空间 原点 为 中 心 的 费 米 球 。 若 在 1 二 0 时 ， 有 一 电场 力 下 一 
一 eE 施加 于 该 电子 气 ， 则 在 其 后 某 一 时 刻 + 费 米 球 的 中 心 将 移 到 新 的 位 置 ， 其 位 置 为 
Sk 二 = 一 eEt /万 (41) 
注意 ， 费 米 球 是 作为 一 个 整体 而 发 生 位 移 ， 因 为 每 一 个 电子 都 有 相同 的 位 移 6k。 


万 0 时 刻 的 费 米 球 


(a) (b) 


图 10 (a) 费 米 球 包含 k 空 间 中 电子 气 处 于 基态 下 所 有 被 占据 的 电子 轨道 。 其 净 动 量 为 
零 ， 因 为 对 应 于 每 一 个 轨道 上， 在 一 上 处 还 有 一 个 被 占据 轨道 ;(b) 由 于 在 时 间 间 隔 1 内 有 恒 
力 下 的 作用 ， 每 个 轨道 的 波 矢 大 都 增加 尖 一 瑟 / 声 ， 这 相当 于 整个 费 米 球 位 移 了 8k。 如 果 存 在 
N 个 电子 ， 则 总 的 运动 动量 为 N56k。 由 于 这 个 力 的 作用 ， 系 统 的 能 量 增 加 了 NCF8K)2/2mm。 
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由 于 电子 同 杂质 、 唱 格 缺 陷 以 及 同 声 子 的 碰撞 ， 可 以 使 移动 的 费 米 球 在 电场 中 维持 一 种 
稳 态 。 如 果 碰 撞 的 时 间 间 隔 为 r*， 则 在 稳 态 下 费 米 球 所 发 生 的 位 移 可 令 i 二 + 由 式 (41) 给 
出 。 期 间 ， 速 度 增 量 为 v= 弥 /m 二 一 eEr/m。 如 果 在 恒定 电场 EE 中， 单位 体积 内 含有 7 个 电 
荷 q 二 一 e 的 电子 ， 则 电流 密度 为 


j=ngqv=ne: ttE/m : (42) 
这 就 所 谓 的 欧姆 定律 。 
由 j= 二 og 定义 电导 率 c， 于 是 有 
se (43) 
电阻 率 p 定义 为 电导 率 的 倒数 ， 从 而 
0 一 72]7te2r (44) 
如 表 3 所 示 ， 给 出 了 各 元 素 的 电导 率 和 电阻 率 。 值 得 强调 指出 ， 在 高 斯 单位 制 下 ，o 具有 与 


频率 相同 的 量 纲 。 

关于 费 米 气 电 导 率 的 表达 式 〈43) 是 易于 理解 的 。 我 们 知道 ， 被 输 运 的 电荷 量 正比 于 电 
荷 密度 一 ae。 之 所 以 在 式 〈43) 中 出 现 因 子 一 e/m 是 因为 在 给 定 电场 中 的 加 速度 正比 于 一 e， 
而 反比 于 质量 m。 时 间 7+ 描述 在 外 场 作用 下 两 次 碰撞 之 间 的 电子 自由 运动 时 间 ， 通 常 称 为 弛 
珍 时 间 。 对 于 电导 率 的 这 一 表达 式 ， 我 们 也 可 通过 服从 麦克 斯 韦 型 分 布 的 经 典 电子 气 得 到 。 
这 种 经 典 电 子 气 模 型 在 处 理 低 载 流 子 浓度 情况 下 的 许多 半导体 问题 时 经 常 被 引用 。 
6.5.1 金属 电阻 率 的 实验 结果 

大 多 数 金属 的 电阻 率 在 室温 (300K》 下 由 传导 电子 同上 品格 声 子 的 碰撞 所 支配 ， 而 在 六 
氨 温 度 〈4K) 下 则 由 传导 电子 同 晶 格 中 的 杂质 原子 及 机 械 缺 陷 〈 见 图 11) 的 碰撞 所 支配 。 
这 些 碰撞 的 速率 常常 可 以 近似 地 被 认为 彼此 独立 ， 因 此 如 果 不 存 在 外 电场 ， 则 动量 分 布 将 以 
下 式 所 决定 的 净 弛 殉 时 间 回 复 到 它 的 基态 : 


1 i111l (45) 


Z TL TT 
其 中 zr 、z; 分 别 表 示 由 声 子 和 缺陷 散射 效应 所 决定 的 弛 豫 时 间 。 
这 样 ， 总 的 电阻 率 可 以 表达 为 
oO 十 0 (46) 
式 中 pL 是 热 声 子 引 起 的 电阻 率 ， 而 ci 是 那些 破坏 晶 格 周期 性 的 所 谓 静 态 缺 陷 由 于 对 电 


加 和 0 


图 11 在 大 多 数 金属 中 ， 其 电阻 率 是 由 于 电子 同 唱 格 中 的 不 规则 性 发 生 
碰撞 作用 引起 的 ， 如 (a)〉 同 声 子 碰撞 、(b) 同 杂 质 和 唱 格 空位 碰撞 。 
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子 波 散 射 而 引起 的 电阻 率 。 在 缺陷 浓度 不 算 大 时 ， 6 
or 通常 不 依赖 于 缺陷 数目 ， 而 6; 通常 不 依赖 于 温 

度 。 这 种 经 验 性 结论 被 称 为 马 西 生 (Matthiessen) 5 
定 则 。 这 一 定 则 将 为 实验 数据 的 分 析 带 来 很 多 方便 
( 见 图 12)。 


剩余 电阻 率 p; (0) 是 外 推 至 OK 的 电阻 率 ， 因 


为 当 T>0 时 ，pr 等 于 零 。 也 许 w (0) .的 变化 范围 加 ,| 
很 大 ， 但 唱 格 电阻 率 or CT) 一 o 一 w(0) 对 于 同一 让 
种 金属 的 不 同样 品 却 是 相同 的 。 样 品 的 电阻 率 比 。 ,| 
(resistivity ratio) 通常 定义 为 它 在 室温 下 的 电阻 率 | 


与 其 剩余 电阻 率 之 比 。 这 是 表征 样品 纯度 的 一 个 方 
便 的 近似 指标 :对 于 许多 种 材料 ， 固 溶 体 中 每 百 分 “1 2 
之 一 的 杂质 原子 导致 的 10-50。cm (lxQ。cm) 的 剩 ， 
余 电 阻 率 。 例如， 一 个 电阻 率 比 为 1000 的 铀 样品 将 有 Do 
具有 剩余 电阻 率 为 1.7X10-*0。cm， 则 其 相应 的 杂 。 和 和 到. Mendelssohn 分 别 对 两 个 样品 的 
质 含量 约 为 20ppm。 在 一 些 特别 纯 的 样品 中 ， 电 阻 率 “测量 结果 。 在 OK 时 的 不 同 截 距 是 由 于 
比 可 以 高 达 105， 而 在 某 些 合金 中 ， 例 如 锰 钢 系 合 ”在 两 种 样品 中 杂质 和 静态 缺陷 的 浓度 
金 ， 它 又 可 低 到 约 1.1 左 右 。 不 同 所 导致 的 。 

有 可 能 获得 这 样 纯净 的 铜 晶体 ， 它 们 在 液 所 温度 〈4K) 下 的 电导 率 约 是 其 室温 下 电导 
率 的 105 倍 ; 相应 于 这 种 情形 ， 在 4K 下 其 r**2X10-?9s。 传 导电 子 的 平均 自由 程 2 定义 为 

一 WwWFT (47) 
其 中 vr 为 费 米面 上 的 速度 ， 因 为 所 有 的 碰撞 仅仅 涉及 费 米面 附近 的 电子 。 根 据 表 1 给 出 的 
数据 ， 铜 的 zf=1.57X108cm。s 1， 则 其 平均 自由 程 为 
iIC4K)S0. 3cm; ZL(300K) 汪 3X10-6cm 

在 液 氨 温 度 范围 内 ， 对 很 纯 的 金属 ， 曾 经 测 得 平均 自由 程 长 达 10cm。 

电阻 率 中 与 温度 相关 的 部 分 正比 于 电子 同 热 声 子 和 热电 子 发 生 碰 撞 的 速率 。 与 声 子 的 碰撞 
速率 (collision rate) 正比 于 热 声 子 的 浓度 。 人 例如， 我们 知道 ， 当 温度 高 于 德 拜 温度 0 时 ， 声 子 
浓度 与 温度 工 成 正比 ， 所 以 当 T>9 时 ，p ccT。 关 于 这 一 方面 深入 的 讨论 请 读者 见 附录 本 
6.5.2 倒 逆 散射 

电子 被 声 子 的 倒 逆 散射 (参见 第 5 章 ) 是 引起 在 低温 下 产生 电阻 率 的 主要 原因 。 在 这 些 
电子 - 声 子 散 射 过 程 中 包含 一 个 倒 格 和 撩 ， 于 是 在 这 一 过 程 中 的 电子 动量 变化 可 以 比 在 低温 下 
发 生 的 正常 电子 - 声 子 散 射 过 程 中 的 动量 变化 大 许多 。( 在 倒 逆 过 程 中 ， 粒 子 的 波 矢 可 以 发 生 
“翻转 ”) 。 

现在 在 bcc 钾 唱 体 中 ， 考 虑 一 个 垂直 于 [100] 方向 的 截面 ， 这 个 截面 通过 两 个 相 邻接 
的 布 里 渊 区 ， 在 每 个 布 里 渊 区 都 有 一 个 内 切 的 等 价 费 米 球 ， 如 图 13 所 示 。 在 图 中 下 部 表示 
正常 电子 - 声 子 碰撞 kK’ 二 k 十 gq; 而 上 部 表示 的 一 个 可 能 散射 过 程 是 kK 二 Kk 十 q 十 G， 这 一 过 程 中 
包含 一 个 与 前 者 相同 的 声 子 ， 但 其 波 矢 矢 端 终止 于 第 一 布 里 渊 区 之 外 的 A 点 。 这 个 A 点 完 
全 等 价 于 第 一 布 里 浏 区 内 的 A' 上 点， 这 里 AA' 就 是 一 个 例 格 矢 G。 这 种 散射 是 一 个 倒 逆 过 程 ， 
它 类 似 于 声 子 - 声 子 散射 的 情形 。 因 为 这 种 散射 的 散射 角 接 近 于 x*， 所 以 它 是 一 种 很 强 的 散射 效 
应 ， 这 样 就 有 可 能 通过 一 次 碰撞 就 能 传 电 子 回 到 它 的 基态 轨道 。 


.0 
.0 


4.0 


相对 电阻 ,102 RAR2ook 
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当 费 米面 不 与 布 里 洲 区 边界 相 切 时 ， 对 于 倒 北 
散射 将 存在 一 个 最 小 声 子 波 矢 g。 在 足够 低 的 温度 
下 ， 能 够 参与 倒 着 散射 的 声 子 数 随 温度 的 变化 规律 
为 exp〈 一 7/T) ， 其 中 5 是 一 个 可 以 由 布 里 渊 区 
内 费 米面 的 几何 计算 给 出 的 特征 温度 。 对 于 bcc 布 里 
洲 内 每 个 原子 具有 单 电子 轨道 的 球形 费 米面 ， 由 几 
何 定 则 可 以 证 明 go 二 0.267kF。 

-一 钙 的 实验 数据 ( 见 图 12) 表明 ， 它 具有 前 面 所 
预期 的 指数 形式 (此 时 bo = 23K， 德 拜 温度 0 一 
91K) 。 在 某 个 很 低 的 温度 以 下 〈 对 于 钾 ， 温 度 应 低 
于 2K)，, 发 生 倒 逆 过 程 的 数目 可 以 忽略 不 计 ， 这 时 
仅 有 小 角度 散射 〈 即 正常 散射 ) 引起 的 唱 格 电阻 率 。 


图 13 邻接 布 里 渊 区 内 的 两 个 费 米 
球 示意 图 。 通 过 这 一 图 示 ， 试 图 阐明 声 
子 倒 逆 过 程 对 电阻 率 的 贡献 。 


6.6 在 磁场 中 的 运 志 


根据 式 (39) 和 式 (41〉 的 讨论 ， 当 粒子 受到 力 的 作用 以 及 表征 碰撞 的 摩擦 作用 而 
使 其 费 米 球 位 移 Sk 时， 可 导出 如 下 运动 方程 ， 


有 ( 寺 十 二 )Sk 二 下 (48) 
t T 


其 中 ， 自 由 粒子 加 速度 项 为 (fd/dt) SK， 而 好 kr 表示 碰撞 效应 (摩擦 ); rz 为 碰撞 的 驰 驳 
时 间 。 
现在 考虑 这 个 系统 在 均匀 磁场 B 中 的 运动 。 作 用 在 一 个 电子 上 的 洛 伦 滋 力 为 


(CGS) F=—e(E+ vxXB) (49) 
(SI) F=—e(E+vXB) 
如 果 mv 二 友 8k， 则 运动 方程 为 
(CGS) m(4 ly eE+lvyxB) (50) 
dt C 
有 一 种 情形 非常 重要 ， 即 静 磁 场 B 平行 于 x 轴 方 向 。 于 是 运动 方程 就 是 : 
(CGS) m(4+L)v,=—eE,+Ev,) 
dt  T C 
d 1 B 
mt v= elEy vz) (51) 
m( 夺 十 二 wv —eE, 


将 上 述 式 中 的 < 用 1 代 换 ， 便 得 以 SI 单位 制 表示 的 结果 。 
对 于 静电 场 中 的 稳 态 ， 时 间 导 数 为 零 ， 于 是 漂移 速度 为 


eT et er 
vz—=——Er—wryy; yy 一 一 一 下 十 wocrvzy wz 一 一 一 匡 = (52) 
m m m 


其 中 w, 志 eB/mc 称 为 回旋 频率 (cyclotron frequency)， 参 见 第 8 章 关 于 半导体 中 回旋 共振 
的 讨论 。 
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6.6.1 霍 尔 效应 

当 导 体 中 传导 电流 j 的 方向 和 磁场 B 交 义 时 ， 将 产生 沿 jXB 方 向 且 横 跨 导 体 两 个 面 的 
电场 ， 这 个 电场 称 为 堆 尔 电场 。 为 方便 起 见 ， 现 在 考虑 一 个 放置 于 纵 同 电场 E; 和 横向 磁场 
中 的 棒 形 样品 ， 如 图 14 所 示 。 如 果 电 流 不 能 从 > 方 同 流出 去 ， 则 必定 有 $vy 二 0。 由 (52) 
式 可 知 ， 这 种 情况 只 有 当 存 在 如 下 横向 电场 时 才 可 能 发 生 : 


(CGS) 下 ,一 warE 一 一 ez。 (53) 
mc 
(SI) E,=— wth,—— Ep, 
mm 
磁场 忆 z 


(c) 


图 14 描述 霍 尔 效应 的 标准 几何 位 形 ， 一 个 具有 方形 截面 的 棒状 试 样 放置 
在 磁场 B. 中 ， 如 图 (a) 所 示 。 加 在 两 端 电极 上 的 电场 E, 引起 沿 棒 流动 的 电流 
密度 7;。 图 (b) 表示 电场 刚刚 加 上 之 后 电子 的 漂移 速度 以 及 在 y 方 向 上 由 磁场 
引起 的 偏转 。 这 样 ， 在 棒 的 一 个 面 上 积累 电子 ， 而 在 与 之 相对 的 另 一 个 面 上 将 
引起 正 离子 过 剩 ， 直 至 横向 电场 〈 和 埠 尔 场 ) 刚好 与 磁场 的 洛 伦 兹 力 相 抵消 为 止 ， 
如 图 中 〈c) 所 示 。 


由 下 式 定 义 的 量 被 称 为 霍 尔 系数 (Hall coefficient): 


E 
Ru=7 8 (54) 
为 了 利用 上 述 简单 模型 来 估算 Ra 的 值 ， 我 们 利用 j; = 二 ne? rE:/m， 则 得 
_ eBiE/mc 1 
CCG) Ra= neitTEB/m nec 35) 
(SD) RH 二 一 工 


ne 
对 于 自由 电子 ， 这 个 量 是 负 的 ， 因 为 根据 定义 ，e 取 正 值 。 
载 流 子 浓度 愈 低 ， 和 霍 尔 系数 的 绝对 值 愈 大 。 测 量 Ra 是 确定 载 流 子 浓度 的 一 种 重要 手 
段 。 应 当 指出 ， 在 这 里 ， 符 号 Ra 表示 由 式 〈54) 定义 的 霍 尔 系数 ， 但 有 时 RH 具有 不 同 的 
含义 ， 例 如 在 处 理 二 维 问题 时 用 其 表示 和 堆 尔 电阻 。 
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根据 所 有 弛 驳 时 间 都 相等 并 且 不 依赖 于 电子 速度 的 假设 ， 便 可 得 出 如 式 〈55) 所 示 的 简 
单 表 达 式 。 如 果 弛 驳 时 间 是 速度 的 函数 ， 则 出 现 一 个 量 级 为 1 的 数值 因子 。 如 果 电 子 和 空 穴 
二 者 对 电导 率 均 有 贡献 ， 那 么 这 个 表达 式 会 变 得 复杂 一 些 。 

在 表 4 中 比较 了 数 种 金属 的 霍 尔 系数 的 观测 值 和 根据 载 流 子 浓度 直接 计算 的 值 。 最 精确 
的 测量 是 在 低温 和 强 磁 场 下 利用 第 14 章 中 介绍 的 螺旋 波 共振 方法 对 纯净 样品 所 作 的 测量 。 

表 4 霍 尔 系数 的 观测 值 同 自由 电子 理论 计算 值 的 比较 

[利用 通常 方法 所 得 的 Ra 实验 值 是 由 在 室温 下 的 数据 总 结 出 来 的 ， 见 Landolt 一 Bornstein tables; 采用 
螺旋 波 方法 在 4K 下 得 到 的 值 系 引 自 J M.，Goodman。 载 流 子 浓度 的 值 引 自 表 1.4， 但 是 其 中 Na， 开 、 
Al、In 是 例外 ; 对 于 它们 则 引用 Goodman 的 值 。 乘 以 9X101: ， 可 将 CGS 单位 的 Ra 值 转换 成 volt * cm/ 
amp。 gauss 单位 的 值 。 乘 以 9x105 则 可 以 将 CGS 的 RE 转换 成 ms /coulomb 的 值 。] 


RH 实验 值 每 个 原子 假 一 1/nec 的 计算 值 
(10-24CGS 制 单位 》 定 的 载 流 子 (10-24CGS 制 单位 》 


由 实验 得 到 的 钠 和 钾 的 精确 值 同 利用 式 (55〉 假 定 每 个 原子 含有 一 个 传导 电子 所 作 的 计算 
值 符合 极 佳 。 然 而 值得 注意 的 是 三 价 元 素 铝 和 钢 的 值 ， 实 验 值 同 对 于 一 个 原子 含有 一 个 荷 正 电 
载 流 子 的 计算 值 一 致 ， 而 其 符号 和 大 小 同 对 于 一 个 原子 含 三 个 价 电子 所 作 的 计算 却 不 相符 。 

对 于 表 中 的 Be 和 As 也 发 生 正 号 问题 ， 因 为 正 的 起 尔 系数 必定 和 正 电 和 荷载 流 子 的 运动 
相 联 系 。 派 尔 斯 〈1928 年 ) 曾 对 这 种 符号 反常 现象 进行 了 解释 。 这 种 不 能 采用 自由 电子 气 
解释 并 能 够 给 出 正 号 的 载 流 子 ， 后 来 海 森 堡 称 之 为 “ 空 从 ”， 对 此 利用 第 7 至 9 章 讨论 的 能 
带 理论 可 以 给 出 很 自然 的 解释 。 能 带 理论 还 可 以 说 明 像 在 As、Sb 和 了 Hi 中 出 现 的 大 值 霍 尔 


6.7 金属 的 导热 性 


在 第 5 章 里 对 于 速度 为 wv、 单位 体积 比热容 为 C 和 平均 自由 程 为 ! 的 粒子 曾 给 出 一 个 热 
导 率 的 表达 式 ， 即 


一 工 
天 一 本 CD 


因此 ， 由 比热容 公式 〈36) 以 及 er = 元 避 成， 可 得 到 费 米 气 的 热 导 率 为 
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其 中 /= 王 wFrz，7 为 电子 浓度 ， 而 z 为 碰撞 时 间 。 

金属 内 电子 和 声 子 二 者 哪 一 个 携 载 更 大 比例 的 热流 ? 在 纯 金 属 中 电子 贡献 在 所 有 温度 下 
都 是 占有 主导 地 位 的 。 在 非 纯 金属 或 无 序 合金 中 ， 由 于 电子 与 杂质 的 碰撞 导致 电子 平均 自由 
程 的 减 小 ， 这 时 声 子 的 贡献 可 能 与 电子 的 贡献 相 比拟 。 
6.7.1 热 导 率 与 电导 率 之 比 

维 德 曼 - 夫 兰 兹 定律 (Wiedemann 一 Franz law) 表明 ， 在 不 太 低 的 温度 下 ， 人 金属 的 热 导 
率 与 电导 率 之 比 正比 于 温度 ， 其 中 比例 常数 的 值 不 依赖 于 具体 的 金属 。 在 金属 理论 的 发 展 史 
上 这 个 结果 极其 重要 ， 因 为 它 支 持 了 电子 气 作为 电荷 和 能 量 载体 的 模型 。 可 以 通过 6o 的 式 
(43) 入 的 式 (56) 来 解释 这 个 结果 : 


(56) 


2 2 2 
phir) . 
所 谓 洛 伦 茨 常量 (Lorenz number) L 定义 为 
L=K/oT (58) 
根据 式 (57)， 它 应 当 具 有 如 下 的 值 
L= 守 (把) =2. 72X10-3(erg/esu-deg)” 
e 
一 2.45X10-8(Cwatt-ohmy/deg2 ) (59) 


这 个 令 人 惊讶 的 结果 既 不 包含 n 也 不 包含 m。 表 5 给 出 了 在 0C 和 100'C 下 工 的 实验 值 ， 它 
们 与 式 〈59) 符合 得 很 好 。 


表 5 洛 伦 茨 常量 的 实验 值 


LX 108/(watt-ohm/deg’) LX108/(watt-ohm/deg’) 


习 题 
1. 电子 气 的 动能 。 试 证 在 OK 温度 下 含 N 个 自由 电子 的 三 维 气体 的 动能 为 
Uo= SNer (60) 


5 
2. 电子 气 的 压力 和 体积 弹性 模 量 ， (a) 试 推导 在 OK 下 联系 电子 气 的 压力 和 体积 的 关系 式 。 提 示 : 利用 


习题 1 的 结果 以 及 er 和 电子 浓度 之 问 的 关系 ， 结 果 可 以 写作 p 二 必 Us/V)。(b) 证 明 电 子 气 的 体积 弹性 模 


量 B= 一 V(9 p/9V) 在 OK 下 为 B=5p/3 王 10Uo/9V。(c) 利用 表 1， 对 于 钾 估 计 电 子 气 对 *B 的 贡献 之 值 。 
3. 二 维 情 况 下 的 化 学 势 。 若 单位 面积 及 个 电子 ， 试 证 二 维 情 况 下 费 米 气 的 化 学 势 由 下 式 给 出 : 
u(T)=ksT lnLexp(rnki?t /mkp T)—1] (61) 
注 : 在 二 维 情况 下 自由 电子 气 的 轨道 密度 与 能 量 无 关 ， 每 单位 面积 样品 PD (€) 三 zz/ 天 。 
4. 天 体 物 理学 中 的 费 米 气 。(a) 给 定 太 阳 的 质量 Me 二 2X103”g， 估 计 太 阳 中 电子 的 数目 ; 在 白矮星 
中 这 个 数目 的 电子 可 以 被 电离 出 来 ， 并 且 包 含 在 半径 为 2X10?cm 的 球 内 ， 试 求 出 以 电子 伏 〈eV) 表示 的 
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电子 的 费 米 能 ; (b) 相对 论 极限 e 六 zzc* 下 的 电子 能 量 与 波 和 天 的 关系 为 e 宇 pc 二 训 c。 试 证 明 在 这 个 极限 下 的 
费 米 能 大 致 为 eF 守 fe (N/V)!3; (ec) 如 果 上 述 数目 的 电子 包含 在 半径 为 10km 的 脉冲 星 内 ， 试 证 费 米 能 约 
为 108eV。 这 个 值 说 明了 为 什么 脉冲 星 被 认为 多 半 是 由 中 子 所 组 成 而 不 是 由 质子 和 电子 所 组 成 ， 因 为 在 
n>p 十 e” 的 反应 中 释放 的 能 量 仅 为 0.8X10'eV， 这 个 能 量 不 足以 使 许多 电子 能 够 形成 费 米 海 。 中 子 衰 变 
只 进行 到 足以 引致 0.8X10seyV 的 费 米 能 级 的 电子 浓度 为 止 ， 这 时 中 子 、 质 了 于 和 电子 浓度 处 于 平衡 。 


5. 液 Hes 。Hes 原子 具有 自 施 二 ， 是 费 米子 。 在 绝对 零度 附近 液 He? 的 密度 为 0. 081gcm-: ， 试 计算 


费 米 能 ee 和 费 米 温度 TF，。 
6. 电导 率 对 频率 的 依赖 关系 。 利 用 电子 漂移 速度 v 的 方程 mm (dv/dt 十 vw/r) = 一 eE， 证 明 在 频率 w 下 
的 电导 率 为 


十 zcor 
so) —0(0) | Tr | (62) 


其 中 6o(0) 二 ne? Tt/m。 
07. 自由 电子 的 动态 磁 致电 导 率 张 量 。 现 有 一 块 放 在 静 磁 场 Bz 中 的 金属 ， 其 中 自由 电子 的 浓度 为 m， 
电荷 为 一 e，xy 平面 中 的 电流 密度 与 电场 的 关系 如 下 : 
jr—=oxEztovyEy; jy=0owE;+owE,y 
假定 频率 w 六 ws 和 w 污 1/r， 其 中 w= 二 eB/mc， Tr 为 碰撞 时 间 。 (a) 试 通过 求解 漂移 速度 方程 (51) 求 
出 磁 致 电导 率 张 量 的 分 量 : 
or —=0w =iws /ANnw; ory = — oy = wews /tn 
式 中 wp 二 4xne:/m。(b)〉 由 麦克 斯 韦 方 程 可 得 到 介质 的 介 电 函数 张 量 和 电导 率 张 量 的 关系 为 E 一 1 十 
i(4r/w)G， 考 虑 具有 波 矢 一 尼 的 电磁 波 。 证 明 这 个 波 在 该 介质 中 的 色散 关系 为 
Ck? = Cw tw ws /ow (63) 
在 给 定 频率 下 存在 两 个 具有 不 同 波 矢 和 不 同 速 度 的 传播 模式 。 这 两 种 模式 相应 于 圆 偏振 波 。 因 为 线 偏 
振 波 可 以 分 解 为 两 个 圆 偏振 波 ， 于 是 磁场 会 使 线 偏 振 波 的 偏振 面 旋转 。 
@ 8. 自由 电子 费 米 气 的 内 聚 能 。 定 义 无 量 纲 长 度 rx; 二 mo/an， 此 处 mm 为 包含 一 个 电子 的 球 的 半径 ， 而 
an 二 如 /em 为 玻 尔 半径 。(a) 证 明 在 OK 下 自由 电子 费 米 气 中 每 个 电子 的 平均 动能 为 2. 21/7r: ， 能 量 以 里 
德 伯 单位 表示 ，1Ry=me! /2 大;(b》〉 试 证 一 个 正 的 点 电荷 e 同 相应 于 在 半径 m 的 体积 内 有 一 个 电子 的 均 
名 电子 分 布 相互 作用 的 库仑 为 一 3e /2ro ， 或 者 采用 里 德 伯 单 位 ， 则 为 一 3/7s; 《〈c) 证 明 球 内 电子 分 布 的 库 
仑 自 能 (coulomb self-energy) 为 3e/5r。， 或 者 采用 里 德 伯 单 位 ， 则 为 6/5rs; (d) 由 (b) 和 (c) 之 和 给 
出 每 个 电子 的 总 库仑 能 为 一 1. 80/7s， 试 证 7s 的 平衡 值 为 2.45， 请 问 这 样 一 种 金属 相对 于 分 离 的 所 原子 是 


ee 
9. 静态 磁 致 电导 率 张 量 。 对 于 式 〈51) 的 漂移 速度 理论 ， 证 明 带 态 电流 密度 可 以 用 乍 阵 形式 写 为 
ji; 1 wr 0 YE, 
jy 一 wr 1 0 E, C64) 
jz 0 1 二 + (wn): 


在 强 磁场 w.t 污 1 的 极限 情况 下 ， 试 证 明 下 式 成 立 
oy —nec/ B= — oy (65) 


这 时 cc 一 0 或 具有 二 的 晤 级 。 其 中 0 称 为 霍 尔 电 导 率 。 

10. 最 大 表面 电阻 。 现 在 考虑 一 个 边 长 为 上 、 厚 度 为 4、 电阻 率 为 p 的 方形 薄片 。 由 薄片 两 边 测 得 的 电 
阻 称 为 表面 电阻 ，Rws = oL/Ld=p/d， 它 与 薄片 的 面积 L? 无 关 。( 当 Rs 以 欧姆 / 口 为 单位 表示 时 ，Rs 又 
称 为 方块 电阻 ， 因 为 o/d 具有 欧姆 的 量 岗 ) 。 若 用 式 (44) 表示 p， 则 Rs ==m/nde?+。 假定 由 薄片 表面 的 散 
射 决 定 碰撞 时 间 的 最 小 值 ， 亦 即 有 rzd/ve， 式 中 vr 为 费 米 速度 ， 从 而 最 大 表面 电阻 Ro mve /nd?e? 。 试 
证 明 摩 度 为 一 个 原子 大 小 的 单 原子 金属 薄片 的 Rx/e@? 二 4. 1k0。 


@ 此 类 题 较 难 。 
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,正方 晶 格 ， 自 由 电子 能 量 pe 129 


关于 市 治 讨 定 理 的 另 一 种 表述 形式 123 
电子 的 晶体 动量 . ns 

全 易 空 间 中 的 克 贡 尼 看 区 尼 模 型 1]24 
ET 1125 


. 克勤 尼 希 - 藤 尼 模型 129 


, 金刚 石 结 构 中 的 势能 129 


~ 


, 正方 品格 30 


当 我 开始 思考 这 一 问题 的 时 候 ， 感 党 到 问题 的 关键 是 解释 电子 将 如 何 “偷偷 地 
潜行 ”于 金属 中 的 所 有 离子 中 间 。 '…… 经 过 简明 而 直观 的 傅 里 叶 分 析 ， 令 我 高 兴 地 
发 现 ， 这 种 不 同 于 自由 电子 平面 波 的 波 仅 仅 借 助 于 一 种 周期 性 调制 就 可 以 获得 


一 一 F. 布 洛 赫 


金属 的 自由 电子 模型 使 我 们 对 金属 的 比热容 、 热 导 率 、 电 导 率 、 磁 化 率 以 及 电动 力学 有 
了 很 好 的 了 解 。 但 是 对 于 其 他 的 大 问题 ， 这 个 模型 就 无 能 为 力 了 : 例如 金属 、 半 金属 、 半 时 
体 和 绝缘 体 之 间 的 区 别 ， 正 值 堆 尔 系数 的 出 现 ， 金 属 内 传导 电子 与 自由 态 原 子 的 价 电子 之 间 
的 关系 ， 以 及 许多 输 运 性 质 ， 特 别 是 磁场 中 的 输 运 现象 等 。 人 们 需要 的 是 一 个 更 深入 的 理 
论 。 值 得 庆幸 的 是 ， 几 乎 任何 改良 自由 电子 模型 的 简单 尝试 都 表现 为 大 有 益处 。 


116 | 固体 物理 导论 


良 导 体 和 良 绝缘 体 之 间 的 差异 很 显著 : 在 1K 时 纯 钨 的 电阻 率 可 低 至 10-000。cm ( 且 
不 谈 超 导 的 可 能 性 )， 而 良 绝缘 体 的 电阻 率 可 高 达 10”Q。，cm。10” 这 样 的 范围 可 能 是 固体 
所 有 常见 物理 性 质 的 最 宽 变 化 范围 。 

每 个 固体 都 含有 电子 。 关 于 电导 率 的 重要 问题 是 电子 对 外 加 电场 如 何 啊 应 。 下 面 将 要 看 到 ， 
晶体 中 的 电子 分 布 在 各 个 能 带 上 〈 见 图 1) ， 这 些 能 带 之 间 间 隔 着 不 存在 类 波 电子 轨道 的 能 量 区 
域 。 这 种 禁区 称 为 能 隙 或 带 阶 ， 它 们 是 由 于 传导 电子 波 和 晶体 中 的 离子 实 相 互 作用 而 产生 的 。 


绝缘 体 “金属 半 金 属 半导体 半导体 
图 1 绝缘 体 、 金 属 、 半 金属 和 半导体 的 允许 能 带 的 电子 占据 状况 示意 图 。 方 框 的 纵向 高 度 是 指 

允许 的 能 量 标 度 ; 阴影 面积 显示 电子 充满 的 区 域 。 在 半 金 属 (例如 镁 中 ， 绝 对 零度 下 一 个 带 几乎 被 

填 满 ， 而 另 一 个 带 几乎 是 空 的 。 但 是 一 个 纯净 半导体 〈 例 如 硅 ) 在 绝对 零度 下 变 成 为 绝缘 体 。 两 个 半 

导体 中 左边 的 一 个 相应 于 有 限 温度 ， 其 中 的 载 流 子 受热 激发 ， 另 一 个 半导体 则 因 杂 质 引起 电子 欠缺 。 

如 果 人 允许 能 带 是 充满 的 或 是 全 空 的 ， 则 晶体 就 是 绝缘 体 ， 因 为 这 时 在 电场 中 没有 电子 能 
够 运动 ; 如 果 一 个 或 更 多 的 能 带 被 部 分 填 满 ， 比 如 10%% 一 90%， 则 晶体 的 行为 就 是 金属 性 
的 ; 如 果 除 了 一 个 或 两 个 能 带 是 几乎 空 着 或 几乎 充满 以 外 ， 其 余 所 有 能 带 全 部 充满 ， 则 晶体 
就 是 半导体 或 半 金 属 。 

为 了 理解 绝缘 体 和 导体 之 间 的 差别 ， 必 须 将 自由 电子 模型 加 以 扩充 ,以 考虑 固体 周期 性 
晶 格 的 作用 。 能 隙 存在 的 可 能 性 是 显示 出 来 的 最 重要 的 新 性 质 。 

我 们 还 将 遇 到 晶体 电子 的 另外 一 些 十 分 奇特 的 性 质 。 例 如 ， 电 子 在 响应 外 加 电场 或 磁场 
时 ， 表 现 为 仿佛 具有 一 个 有 效 质量 m* ， 它 可 能 大 于 或 小 于 自由 电子 质量 ， 甚 至 可 能 是 负 
的 ; 晶体 中 的 电子 在 响应 外 场 时 ， 仿 佛 具 有 负 的 或 正 的 电荷 : 一 e 或 十 se， 而 起 尔 系数 的 正 、 
负 值 的 解释 也 正 是 基于 这 一 点 。 


7.1 近 自 由 电子 模型 


根据 自由 电子 模型 ， 允 许 能 量 值 自 零 连续 分 布 至 无 限 。 在 第 6 章 中 曾 给 出 : 


万 2 
€, 二 一 (十 十 2) (1) 
2m 
依照 关于 边 长 为 工 的 立方 体 的 周期 性 边界 条 件 ， 上 式 中 & 的 取 值 为 
2 4x 
kr,ky Re 二 05 二 了 5 士 三 3 (2) 
自由 电子 波 函 数 具 有 如 下 形式 : 
pk (F)—=explik * rr) (3) 


它们 表示 行 波 ， 并 且 携 带动 量 p== 友 kk。 
常常 采用 近 自 由 电子 模型 来 描述 晶体 的 能 带 结构 ， 在 这 种 模型 中 能 带电 子 看 作 是 仅仅 受 
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到 离子 实 的 周期 势 场 的 微 扰 。 这 个 模型 能 够 给 出 关于 金属 中 电子 行为 的 几乎 所 有 定性 问题 的 
管 案 。 

我 们 知道 ， 布 拉 格 反射 反映 了 晶体 中 波 传播 的 特征 性 质 。 晶 体 中 电子 波 的 布拉格 反射 是 
能 隙 的 起 因 。( 由 于 布拉格 反射 ， 将 不 存在 苹 定 证 方程 的 类 波 解 ， 如 图 2 所 示 )。 这 种 能 际 对 
于 确定 一 个 固体 究竟 是 绝缘 体 还 是 导体 具有 决定 性 意义 。 


€ € 


(a) (b) 
图 2 (a) 自由 电子 的 能 量 e 对 波 矢 & 的 关系 曲线 ; (b) 晶 格 常量 为 a 的 单 原 
子 线 型 晶 格 中 电子 的 能 量 对 波 矢 的 关系 曲线 。 所 示 能 隙 Es 与 &= 士 r/a 的 第 一 级 
布拉格 反射 相 联系 ， 其 他 能 隙 出 现在 士 ar/a 处 ， 这 里 n 取 整 数 。 

为 简便 起 见 ， 首 先 讨 论 晶 格 常量 为 a 的 线 型 固体 ， 并 由 此 从 物理 上 解释 能 隙 的 起 因 。 如 
图 2 所 示 ， 定 性 地 给 出 了 能 带 结构 的 低能 部 分 ， 其 中 ，(a) 相应 于 自由 电子 ，(b) 对 应 于 近 
自由 电子 ,但 在 k= 十 x /a 处 有 一 个 能 阶 。 在 一 维 情况 下 ， 波 矢 为 天 的 波 的 布拉格 衍射 条 件 
(Kk 十 G) 一 如 变 成 : 

4 一 土 序 G 一 十 nzr/a (4) 

式 中 G 二 2xn/a 为 倒 格 和 撩 ，n 为 整数 ， 第 一 级 反射 和 第 一 能 隙 出 现在 &= 土 x/a 处 。 在 天 
空间 ， 一 x/a 与 x/a 之 间 的 区 域 就 是 这 一 晶 格 的 第 一 布 里 浏 区 。 其 余 的 能 际 则 出 现在 整数 ” 
- 取 其 他 值 时 。 

当 & 二 土 x/a 时 ， 其 波 函 数 不 是 自由 电子 模型 中 的 行 波 exp(irz/a) 和 exp( 一 ;rzZ/a) 。 
相应 于 这 些 特殊 值 的 波 函 数 将 由 向 右 和 向 左 的 行 波 等 量 地 构成 。 也 就 是 说 ， 当 波 矢 满足 布 
拉 格 反射 条 件 &== 土 x/a 时 ， 一 个 向 右 行 进 的 波 受 到 布拉格 反射 后 将 变 成 向 左 行进 的 波 ， 反 
之 亦 然 。 每 次 相继 的 布拉格 反射 使 行进 方向 重新 逆转 一 次 。 既 不 向 右 行 进 也 不 辐 左 行进 的 波 
是 一 个 驻 波 ， 它 不 向 任何 地 方 行进 。 

与 时 间 无 关 的 态 的 典型 代表 就 是 驻 波 。 由 以 下 两 个 行 波 : 

exp( 士 rz/a) 一 cos(rz/a) 士 isin(Crzy/a) 
可 以 构成 以 下 两 个 不 同 的 驻 波 : 
Wi 十 ) 一 exp(irz/a) 十 exp( 一 iTrZ/a) 一 2cos(CTZ/a) 3; (5) 
J(—)=exp(ixz/a)—exp(—inxz/a)=2isin(xr/a) 
这 两 个 驻 波 各 包括 向 右 、 向 左 行进 的 行 波 中 的 两 个 相等 部 分 。 当 用 一 z 代替 xz 时 ， 视 其 变 号 
与 否 ， 将 驻 波 分 别 记 作 (一 ) 或 (十 )。 
7.1.1 能 隙 的 由 来 

两 个 驻 波 多 十 ) 和 YX《 一 ) 使 电子 聚集 在 不 同 的 区 域内 ， 因 此 这 两 个 波 在 唱 格 离子 场 中 
具有 不 同 的 势能 值 。 这 就 是 能 隙 的 由 来 。 一 个 粒子 的 概率 密度 o 等 于 yy 二 |y|?。 对 于 纯粹 
的 行 波 exp(zRz) ， 我 们 有 Pp 二 exp( 一 iRX) exp(ikzX) 二 1] ， 因 此 电荷 密度 为 恒 量 。 对 于 平面 
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波 的 线性 组 合 ， 电 荷 密度 却 不 是 恒 量 。 试 考虑 式 (5) 中 的 驻 波 ， 对 于 这 个 波 有 

p+)= | y+)|?:occos nr/a 
这 个 函数 使 电子 (负电 荷 ) 聚集 在 中 心 位 于 x 二 0，a，24a，… 的 正 离子 上 ， 如 图 3 所 示 。 在 
这 些 地 方 势能 最 低 。 


势能 U 


woF wp 


(b) 
图 3 (a) 在 线 型 晶 格 的 离子 实 场 内 传导 电子 的 势能 变化 ; (b) 给 出 了 在 
这 个 晶 格 内 | 尺 十 )1?cccos2zrz/a、| 入 一 )|ccsinzrz/a 以 及 行 波 的 几率 密度 p 
的 分 布 。 波 函数 义 十 ) 使 电子 电荷 聚集 在 正 离子 实 上 ， 从 而 将 势能 降 到 行 波 
所 感受 的 平均 势能 以 下 。 波 函数 以 一 ) 使 电荷 聚集 在 离子 之 间 的 区 域内 ， 从 
而 使 势能 升 高 到 行 波 所 感受 的 平均 势能 以 上 。 这 个 图 是 理解 能 际 由 来 的 关键 。 


如 图 3 (a) 所 示 ， 给 出 了 传导 电子 在 单 原子 线 型 晶 格 正 离子 实 电场 中 的 静电 势能 的 变 
化 。 离 子 实 带 有 正 电荷 ， 因 为 在 金属 中 每 个 原子 已 经 贡献 出 其 价 电子 以 形成 导 带 。 电 子 在 正 
离子 场 中 的 势能 是 负 的 ， 所 以 在 它们 之 间 的 相互 作用 力 是 吸引 性 的 。 

对 于 另 一 个 驻 波 y( 一 )， 其 几率 密度 为 

o( 一 ) 一 | 多 一 )|? ecsin2rz/a 

它 倾向 于 使 电子 分 布 偏离 离子 实 。 如 图 3 (b) 所 示 ， 给 出 了 驻 波 多 十 )、 多 一 ) 以 及 行 波 引 
起 的 电子 聚集 情况 。 我 们 在 对 上 面 三 种 电荷 分 布 计算 势能 的 平均 值 或 期 望 值 时 不 难 发 现 ， 
o( 十 ) 的 势能 低 于 行 波 的 势能 ， 而 e( 一 ) 的 势能 高 于 行 波 的 势能 。 如 果 p( 一 ) 和 o( 十 ) 的 
能 量 相差 E。， 那 么 能 际 的 宽度 便 是 Es。 在 图 2 中 ， 人 恰好 在 能 阶 以 下 A 点 的 流沙 数 是 y 
(十 ) ， 而 恰好 在 能 院 以 上 B 点 的 波 肾 数 是 J( 一 )。 
7.1.2 能 隙 的 大 小 


在 布 里 浏 区 边界 二 x/a 处 ， 其 波 函 数 对 原子 线 单位 长 度 归 一 化 之 后 便 是 V2cosxzx/a 和 


V2sinrz/a 。 如 果 把 晶体 电子 的 势能 写作 
U(xX)=Ucos2nzr/a 
则 这 两 个 驻 波 态 之 间 能 量 差 的 一 级 近似 为 


Es= | dzUCzCLIWT) — 19 —)|’] 


=2 | dzUcos(2rz/a) (cos’ rr/a—sin’ nz/a) =—U (6) 
可 以 看 出 ， 这 个 能 隙 等 于 晶体 势 的 傅 里 时分 量 。 


7.2 布 洛 赫 卫 数 


F. 布 洛 赫 证 明了 这 样 一 条 重要 定理 ， 亦 即 对 于 含 周期 势 的 薛 定 齐 方 程 ， 其 解 必 定 具 有 
如 下 的 特殊 形式 : 
gk rr)=ur lr)explik » rr) (7) 
其 中 wu (r) 具有 蝇 格 的 周期 : uk Cr) = 二 wk (r 十 T) 。 这 里 的 T 为 晶 格 平移 矢量 。 式 (7) 是 布 
洛 赫 定 理 的 一 种 表述 形式 。 它 说 明 ， 对 于 周期 势 场 中 的 波动 方程 而 言 ， 其 本 征 函 数 的 形式 为 
一 个 平面 波 exp (ik。r) 乘 上 一 个 具有 晶 格 周期 性 的 函数 wk(Cr)。 形 式 如 式 〈7) 给 出 的 单个 
电子 的 波 函 数 就 是 一 个 所 谓 的 布 洛 赫 函数 。 正 如 后 面 将 看 到 的 那样 ， 它 可 以 表示 成 行 波 的 
和 。 布 洛 赫 函 数 可 以 受 加 为 波 包 ， 从 而 表示 在 离子 实 势 场 中 自由 传播 的 电子 。 
现在 我 们 讨论 布 洛 赫 定 理 的 一 个 严格 证 明 ， 它 适用 于 非 简 并 的 必 ; 这 就 是 说 ， 没 有 别 
的 波 函 数 和 灵 具 有 同样 的 能 量 和 波 和 撩 。 后 面 将 用 另 一 个 方法 处 理 普遍 情况 。 考 虑 长 度 为 Na 
的 环 上 的 N 个 全 同 格 点 。 势 能 的 周期 为 4， 即 U(Cz) 一 U(z 十 sa), 其 中 s 是 一 个 整数 。 
考虑 到 环 的 对 称 性 ， 所 以 寻求 这 样 的 解 ， 使 得 
yzta)=Cyz) (8) 
其 中 C 为 常数 。 因 为 g(x) 必须 是 单 值 的 ， 于 是 绕 环 一 周 后 ， 有 
pri+Na)=y (rz)=CN yx) 
由 此 可 知 ，C 是 1 的 NN 个 NN 次 根 之 一 ,或 . 
C=—=exp(12xs/N); s=0,1,2,°.%,N—1 (C9) 


可 见 ， 只 要 wy (x) 的 周期 为 a， 亦 即 有 uk 《x)= 二 uk (zx 十 a) 成 立 ， 则 
p(X)—=urexp(i2nsr/ Na) (10) 


便 能 满足 式 (8)。 这 就 是 布 洛 赫 的 结果 一 一 式 (7)。 
7.3” 克 勒 尼 希 - 闵 尼 模型 

图 4 中 所 示 的 方形 势 阱 阵列 是 这 样 一 个 周期 势 场 问题 ， 含 有 这 种 势 的 波动 方程 可 以 借助 
简单 的 解析 函数 解 出 。 这 个 波动 方程 为 


U(x) 


Uo 


-(atp) -~b 0 a atb X—> 


图 4 由 克 勒 尼 希 和 彭 尼 引入 的 方形 周期 势 阱 示意 图 。 
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_ dy _ 
zm THU SeY (11) 


其 中 U(Cz) 是 势能 ， 而 e 是 能 量 本 征 值 。 
在 0 二 zx<a 的 区 域内 ，U=0。 这 个 区 域内 的 本 征 函 数 是 向 右 和 向 左 行 进 的 平面 波 的 线 
性 组 合 ， 即 有 


J—= AeiKz 十 Be 一 区 z (12) 
而 能 量 为 
Ee=#2 K’ /2m (13) 
在 区 间 一 6<<x<0 的 势 伯 区 内 ， 解 的 形式 为 
j= Ce + De-& (14) 
而 
Uo 一 < 一 天 QQ2 /2m (15) 


我 们 希望 得 到 具有 如 式 (7) 布 洛 赫 形 式 的 完全 解 。 如 此 一 来 ， 在 区 间 a 二 z=a 十 6 内 
的 解 应 当 通 过 布 洛 赫 定 理 与 式 (14) 给 出 的 在 区 间 一 2<z<0 内 的 解 联系 起 来 : 
paratb) = —0<r0) ert (16) 
它 可 以 用 来 确定 作为 指标 标识 这 个 解 的 波 天 &。 
上 述 公 式 中 的 常数 A、B、C、 要 这 样 选择 ,使 得 yy 和 dy/dz 在 z=0 和 Zz=a 处 连续 。 
这 些 要 求 就 是 我 们 在 处 理 包 括 方形 势 阱 在 内 的 所 有 量子 力学 问题 时 的 边界 条 件 。 对 于 z 一 0， 
则 有 


4 十 已 一 C 十 已 (17) 
ijK(A—B)=Q(C—D) : (18) 

式 中 Q 来 自 式 (14); 在 x=a 处 ， 利 用 边界 条 件 ， 则 有 
AeiKa 4 Be-iKa =— (Ce-® + De® )ek(atbh) (19) 
iK(AeiKe 一 Be 下 )—~Q(Ce %— De® )e*teth) (20) 

只 有 当 和 A、B、C、D 的 系数 行列 式 为 零 时 ， 即 有 
[QQ — KK?)/2QK lsinhQb sinKa 十 cosh Qb cos Ka= cos kla+tb) (21a) 
4 CP/Ka)sin Katcos Ka 


Ka 


图 5 函数 (P/Ka) sinKa 十 cosKa 在 书 =3r/2 时 的 示意 图 形 。 能 量 e 的 允许 
值 由 特定 范围 中 的 Ka 二 (2m 6/ 下)12a 给 出 ， 这 一 范围 是 函数 (P/Ka) sin Ka 二 
cosKa 取 值 土 1 之 间 的 范围 。 对 能 量 的 其 他 取 值 ， 波 动 方程 不 存在 行 波 解 或 类 布 
洛 赫 解 ， 从 而 以 此 在 能 谱 中 构成 禁 带 。 


时 ， 上 述 式 〈17) 一 式 〈20) 的 四 个 方程 才 有 解 。 20 
方程 〈21a) 的 推导 是 比较 复杂 的 。 

为 了 简化 这 个 结果 ， 我 们 取 极 限 5=0, Us= | 
co， 使 Qzpa/2= 忆 这 个 量 保持 有 限 ， 从 而 得 到 一 
个 周期 性 9 函数， 这 里 就 用 它 表示 周期 势 场 。 在 这 
一 极限 情况 下 ，Q 污 KK，Qb 节 1。 于 是 式 (21a) 就 
简化 为 : 

(P/Ka)sinKa+ cosKa= coska (21b) 
对 于 P= 二 3x/2 的 情况 ， 这 个 方程 有 解 的 天 值 范 围 
如 图 5 所 示 。 在 图 6 中 给 出 了 相应 的 能 量 值 。 请 读 
者 注意 在 布 里 渊 区 边界 处 出 现 的 能 附 。 布 洛 赫 函 数 0 


€/(nm/2 ma’) 
S 


n 2 3T 4T 


中 的 波 和 撩 & 是 重要 的 指标 ， 而 不 是 式 (12) 中 的 ka 


、 一 彭 尼 势 志 
开 ， 这 个 天 与 式 (13) 给 出 的 能 量 相 联系 。 在 波 矢 。 四。 在 充 和 民生 人 全 
能 量 关 于 波 数 的 关系 曲线 ， 其 中 P= 


23 | 这 一 问题 节 ; 后续 内 容 
空间 关于 这 一 问题 的 处 理 将 在 本 章 的 后 绽 内 容 中 
讨论 ， 

处 出 现 的 能 隙 。 


7.4 电子 在 周期 势 场 中 的 波动 方程 


上 面 讨 论 了 波 矢 在 布 里 渊 区 边界 〈 例 如 & 一 士 r/a) 处 薛 定 雇 方 程 的 解 所 具有 的 近似 形 

式 。 现 在 来 细致 地 处 理 在 一 般 势 场 中 和 一 般 值 下 的 波动 方程 。 令 U(xz) 表示 品格 常量 为 < 

的 线 型 晶 格 中 一 个 电子 的 势能 。 我 们 知道 ， 在 唱 格 的 平移 变换 下 势能 不 变 ， 即 U(x) 二 U(z 十 

a) 。 一 个 对 于 晶 格 平移 操作 不 变 的 函数 可 以 展开 为 倒 格 矢 G 表示 的 傅 里 时 级 数 。 将 势能 表 
示 为 傅 里 叶 级 数 ， 即 有 

U(Cz) = DUce™ (22) 


对 于 实际 的 晶体 势能 ， 系 数 UG 的 值 的 变化 趋势 是 随 着 G 的 量 值 的 增加 而 迅速 减少 。 对 于 裸 
的 〈 无 屏蔽 的 ) 库仑 势 场 ，Ue 依照 1/G? 律 下 降 。 
一 般 要 求 势 能 U(Cz) 是 一 个 实 函 数 ， 即 


U(z) = UG (eicz 十 erGz ) 一 2>UccosGz (23) 
G>0 G>0 


为 方便 起 见 ， 假 定 晶体 关于 x 二 0 对 称 ， 则 有 Uo 二 
晶体 中 电子 的 波动 方程 是 Hy 二 ey ， 此 处 日 是 哈密 顿 算 符 ， 而 e 为 能 量 本 征 值 ， 其 解 y 
称 为 本 征 函 数 或 轨道 ， 亦 称 之 为 布 洛 赫 函数 。 写 出 波动 方程 的 显 式 形式 ， 则 有 


(ap + UG) )wz) = (wp’ + DUoe jy(z) = ez) (24) 
G 

方程 式 (24) 是 单 电子 近似 下 的 形式 ， 其 轨道 以 z) 描述 一 个 电子 在 离子 实 势 场 和 其 余 传导 

电子 之 平均 势 场 中 的 运动 。 


波 函 数 %z) 可 以 表示 为 一 个 健 里 叶 级 数 . 
j= Dj CR) er (25) 
k » 
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其 中 求 和 遍及 边界 条 件 能 够 允许 的 所 有 波 和 撩 值 ，& 为 实数 。 实 际 上 ， 上 式 中 的 CC(&〉 亦 可 以 
写成 指标 的 形式 Ck ， 二 者 没有 区 别 。 这 些 波 和 撩 的 取 值 具有 2rz/ 工 的 形式 ， 因 为 这 些 & 值 
要 在 长 度 L 上 满足 周期 性 边界 条 件 ， 其 中 ，n 是 任何 正 、 负 整数 。 这 里 没有 假设 J (x) 其 
有 基本 晶 格 平移 a 的 周期 性 ，Wz) 的 平移 性 质 由 布 洛 赫 定理 式 (7〉 决定 。 

集合 2xn/L 中 的 波 和 撩 并 非 全 部 都 出 现 于 任何 特定 的 布 洛 赫 函 数 的 全 里 叶 展 开 式 中 。 如 
果 某 一 波 矢 出 现在 y 中 ， 那 么 这 个 的 展开 式 出 现 的 其 余波 矢 都 将 具有 上 & 十 G 的 形式 ， 这 
里 的 G 为 任 一 倒 格 矢 。 在 下 面 的 式 〈29) 中 我 们 将 证 明 这 一 结论 。 

我 们 可 以 把 包含 健 里 叶 分 量 & 的 波 函 数 记 为 y:， 或 同样 地 可 记 为 如 +G， 因 为 如 果 & 出 
现在 健 里 叶 级 数 中 ， 则 十 G 也 会 出 现 。 遍 及 诸 G 的 那些 波 矢 & 十 G 是 波 矢 集合 2xn/L 中 的 
一 个 限制 型 子 集 ， 如 图 7 所 示 。 
2 


2 4 


*% * ® bt ® kota 


TT 


-30 -20 -10 0 10 20 30 
k/(27/L) 


图 7 图 示 下 面 一 行 的 黑 点 代表 允许 的 波 矢 值 *==2xn/L， 这 些 值 由 周 长 为 L、 包 
括 20 个 原 胞 的 圆 环 赋予 波 函 数 的 周期 性 边界 条 件 所 决定 。 这 族 & 值 延续 到 士 <c 。 上 
面 的 黑 点 表示 可 能 进入 波 涵 数 W%z) 的 傅 里 叶 展 开 式 的 最 初 几 个 波 矢 ， 从 某 一 个 波 矢 
&E 一 如 一 一 8(2r/L) 开始 。 最 短 的 倒 格 矢 为 2r/a 一 20(2r/ 工 ) 。 

一 般 将 标识 布 洛 赫 函 数 的 不 选择 为 位 于 第 一 布 里 渊 区 内 。 如 果 引 用 其 他 惯例 ， 也 应 给 予 
同样 的 说 明 。 这 与 声 子 问题 不 一 样 ， 在 声 子 问题 里 第 一 布 里 渊 区 以 外 不 存在 离子 运动 的 分 
量 。 这 里 讨论 的 电子 问题 与 X 射线 衍射 问题 类 似 ， 因 为 对 于 电子 波 函 数 而 言 ， 电 磁场 存在 
于 晶体 中 的 每 一 处 ， 而 不 仅仅 存在 于 离子 处 。 

为 了 求解 上 述 波动 方程 ， 将 式 (25) 代入 式 〈24)， 从 而 得 出 关于 傅 里 叶 系 数 的 一 组 线 
性 代数 方程 。 动 能 项 是 

hk: dy 


1 .、_ 1/ dY __h dy 大 hx， 
zp (7) = ( i 7)= 2m dz2 2m 之 kh CCP)e ; 
而 势能 项 是 
( >， Ueeicz )0Cz) 一 >，>， UaeeiczC(R)etkz 
G G k - 
由 上 述 二 者 之 和 得 到 波动 方程 ， 即 


5) Epc er + D5) DY UGC et0® = ed)Ch) ew (26) 
k G &k k 
方程 两 端的 各 个 傅 里 叶 分 量 的 系数 必须 对 应 相等 。 于 是 ， 我 们 得 到 所 谓 的 中 心 方程 为 
(入 一 e)CCE) 十 >)UcCCR 一 G) 一 0 (27) 
G 
其 中 记号 
A4 =A2 k2 /2m (28) 


方程 (27) 虽 因 用 一 组 代数 方程 取代 了 一 般 的 微分 方程 (24) 而 令 人 感到 不 熟悉 ， 然 而 
它 是 周期 晶 格 中 波动 方程 的 一 种 有 用 的 形式 。 这 个 方程 组 看 起 来 是 可 怕 的 ， 因 为 原则 上 要 确 
定 无 限 多 个 C(& 一 G)。 实 际 上 却 常常 只 要 少数 几 个 就 足够 了 ， 例 如 两 个 或 四 个 。 在 处 理 问 
题 的 实践 当中 ， 我 们 会 慢 慢 体会 到 这 种 代数 方法 的 优越 性 。 


7.4.1 关于 布 洛 赫 定理 的 另 一 种 表述 形式 
由 上 述 讨论 可 知 ， 一 且 由 式 〈27) 决定 了 C， 则 由 式 〈25) 给 出 的 波 函 数 就 可 以 写 为 
Px) = DCE Ge (29) 

G 


此 式 可 以 整理 为 
az) = (PCR— Ge tr )etr = ekrug (7) 
G 


其 中 定义 
ur (XIX) = SC — G)eicr 
G 


因为 wu: (zx) 是 以 倒 格 矢 表示 的 傅 里 时 级 数 ， 所 以 它 在 晶 格 平移 变换 工 下 是 不 变 的 ， 于 
是 w(x) 二 ux (zx 十 T)。 现 在 ， 通 过 计算 uk (x 十 了 来 直接 验证 这 个 关系 : 
uy (XT)= 2 CR—G)e rtD=e TCR—G)e tr |=e Ciuy (rz) 
因为 由 第 2 章 式 (17) 知 exp( 一 :GT) 二 1]， 因 此 有 wx 《zx 十 T) 二 wr (Xz)， 从 而 确立 ux 的 周期 
性 。 这 是 布 洛 赫 定 理 的 另 一 个 精确 的 证 明 ， 并 且 即 使 在 加 发 生 简 并 时 也 是 成 立 的 。 
7.4.2 电子 的 晶体 动量 
用 来 标识 布 洛 赫 函数 的 波 和 撩 k 具 有 怎样 的 意义 呢 ? 归 纳 起 来 ， 它 具有 以 下 几 个 性 质 。 
。 因为 uk (r 十 T) 二 wk (r)， 所 以 在 将 r 移 动 至 r 十 T 的 唱 格 平移 变换 下 有 
gx (r+T)=et' Te ru lriT)=et' Ty lr) (30) 
于 是 exp(ik。T) 是 在 一 个 晶 格 平移 变换 T 下 布 洛 赫 函数 所 乘 上 的 相位 因子 。 
。 如 果 唱 格 势 场 为 零 ， 则 中 心 方程 式 (27) 化 简 为 (Mk 一 ce)C(CK) 一 0。 因 此 除 CCK) 之 外 ， 
其 余 所 有 Clk 一 G) 均 为 零 。 由 此 可 知 ，wuxk (7) 为 常量 。 于 是 得 到 (7r) 一 ex*“"， 这 恰好 和 
自由 电子 的 情形 一 样 (这 里 假定 我 们 已 经 有 了 选择 “正确 ”k 作为 标识 指标 的 预见 。 对 于 
许多 情况 来 说 ,天 的 其 他 选择 ， 例 如 相差 一 个 倒 格 矢 的 上 ， 将 更 为 方便 ) 。 
。k 的 值 出 现在 晶体 中 电子 碰撞 过 程 的 守恒 定律 之 中 。( 对 于 跃迁 而 言 ， 守 恒定 律 实际 上 就 
是 选择 定 则 )。 因 为 这 个 理由 , 万 k 被 称 为 电子 的 晶体 动量 (crystal momentum)。 当 电子 
在 碰撞 过 程 中 吸收 一 个 波 矢 为 g 的 声 子 时 ， 选 择 定 则 为 k 十 q 二 Kk 十 G。 在 这 一 过 程 中 ， 电 
子 由 状态 Kk 被 散射 到 另 一 个 状态 k"， 而 G 是 倒 格 和 撩 。 用 于 标识 布 洛 赫 函数 的 任意 波 矢 允 许 
有 一 个 相当 于 G 的 减少 量 ， 而 并 不 改变 这 一 过 程 的 物理 本 质 。 
7.4.3 关于 中 心 方程 的 解 
由 式 〈27) 可 知 ， 中 心 方程 
(一 CC + DUcC(k—G)=0 (31) 
G 


表示 联系 诸 量 C (& 一 G) 的 联 立 线性 方程 组 ， 其 中 G 遍 取 所 有 倒 格 矢 。 它 之 所 以 是 一 个 方程 组 ， 
原因 在 于 方程 的 个 数 与 系数 C 的 数目 相等 。 如 果 其 系数 行列 式 为 零 ， 那 么 这 些 方 程 就 是 相 容 的 。 

下 面 让 我 们 就 一 个 具体 的 问题 写 出 这 类 方程 。 令 g 表示 最 短 的 G， 并 假定 势能 仪 含有 一 
个 傅 里 叶 分 量 Us=U-s， 记 为 U 。 于 是 ， 若 写 出 系数 行列 式 的 一 部 分 ， 则 有 


Ak 一 2g 一 6E U 0 0 0 
U Ak—g—€ U 0 0 
0 U Ak 一 6E U 0 (32) 
0 0 U Aktg 一 E U 
0 0 0 U Mk 2g —€ 
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为 了 理解 这 一 点 ， 写 出 了 方程 组 〈31) 的 5 个 相继 方程 。 原则 上 行列 式 的 长 宽 应 是 无 限 
的 ， 但 是 令 上 面 写 出 的 那 部 分 等 于 零 一 般 就 够 了 。 

除开 出 现 重 根 的 情况 以 外 ， 相 应 于 一 个 给 定 的 &， 每 个 根 e 或 a 都 各 处 在 不 同 的 能 带 上 。 
行列 式 (32) 的 解 给 出 一 组 能 量 本 征 值 ex ， 其 中 是 能 量 的 序列 指标 ， 而 是 标识 Ck 的 波 矢 。 

最 通常 的 做 法 是 取 第 一 布 里 渊 区 内 的 &， 以 减少 标识 中 可 能 发 生 的 混淆 。 如 果 选 择 一 个 
波 矢 & 和 原来 的 波 矢 相差 某 个 倒 格 矢 ， 我 们 将 得 到 同样 一 组 方程 ， 虽 然 秩 序 不 同 ， 但 能 谱 
一 样 。 
7.4.4 倒 易 空间 中 的 克 勒 尼 希 - 彭 尼 模 型 

作为 应 用 中 心 方程 《31) 的 一 个 例子 ， 下 面 我 们 讨论 一 个 严格 可 解 的 问题 。 利 用 周期 性 
6 函数 势 场 中 的 克勤 尼 希 - 彭 尼 模型 ， 则 有 

U(x) 一 2>,Uccos Gr = Aa > (rx— sa) (33) 


G0 5 


式 中 A 为 常数 ，a 为 晶 格 间距 ， 求 和 遍及 0 与 二 之 间 的 所 有 整数 *。 边 界 条 件 为 单位 长 度 的 
贺 环 的 周期 性 ， 也 就 是 其 周期 为 二 个 原子 。 于 是 ， 这 个 势 的 传 里 叶 系数 为 
Uo= | dzUCz)cosGz=Aa 5)| dzd(z—sa)eosGz 
=Aa >》, cosGsa=A : (34) 


对 于 9 函数 势 ， 所 有 Uc 相等。 
奋 以 站 作为 布 洛 赫 指 标 写 出 中 心 方 程 ， 则 式 〈31) 变 为 


(0 一 CCGE) AC — 2rn/a) 一 0 (35) 
式 中 4 二 加 如 /2m， 求 和 指标 遍及 所 有 整数 n。 我 们 可 以 通过 求解 式 (35) 而 得 到 e(&) 。 
定义 
Fi) = OCR—2rn/a) (36) 
于 是 , 式 (35) 变 成 
CRE) = — PA/ LR) (37) 


k? — (2m e/:) 
因为 式 (36) 中 的 求 和 遍及 所 有 的 系数 C， 所 以 对 于 任意 的 n， 我 们 有 


fk)= ff (Rk—2nn/a) (38) 

根据 这 一 关系 ， 则 可 推导 出 
Clk—2nn/a)=— 2mA/K:) F(R (Rk—2rn/a): —2me/s) 1-! (39) 
利用 式 (36) 并 且 两 边 消去 f(%)， 然 后 两 边 遍 及 n 求 和 ， 则 得 
(Kn2/2mA) =— PD [RE— 2rn/a)? — (me /WJ (40) 

借助 于 下 式 的 标准 关系 
1 

ctnxz 一 之 7 二 过 (41) 

以 及 三 角 函 数 的 积 、 差 公式 ， 式 (40〉 中 的 求 和 部 分 变 成 
a’? sinKa (42) 


4Kalcos ka— cos Ka) 
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由 式 〈13) 可知 K? 二 2m e/ 让 ， 通 过 代入 整理 和 合并 ， 上 述 式 (40) 最 后 变 为 

(mAa’:/22)(Ka)-lsin Kattcos Ka=cos ka (43) 
如 果 在 上 式 中 令 mAa? /2 天 二 PP， 则 得 到 与 前 面 式 (21b) 一 样 的 克勤 尼 希 - 彭 尼 结 果 。 
7.4.5 空格 点 近似 | 

实际 的 能 带 结 构 一 般 表 示 在 第 一 布 里 渊 区 内 ， 并 以 能 量 与 波 矢 的 关系 给 出 。 如 果 波 矢 碰 
巧 落 在 第 一 布 里 渊 区 之 外 ， 则 可 以 通过 将 该 波 矢 减 去 一 个 合适 的 倒 格 矢 使 之 返回 到 第 一 布 里 
渊 区 之 内 。 事 实 上 ， 这 样 的 平移 总 是 可 以 找到 的 。 同 时 ， 这 种 操作 又 很 直观 和 形象 化 。 

当 能 带 能 量 可 以 很 好 地 近似 表示 为 自由 电子 的 能 量 e = 大妈 /2m 时 ， 把 自由 电子 能 量 也 
表示 在 第 一 布 里 渊 区 内 是 很 有 意义 的 。 其 实 ， 这 种 做 法 非常 简单 ， 就 是 寻找 一 个 G 使 得 第 一 
布 里 渊 区 内 的 太 满足 
大 十 G 一 大 
公式 里 的 k 是 没有 限制 的 ， 它 是 处 在 空格 点 上 的 真正 自由 电子 的 波 矢 。 平面波 一 旦 被 晶 格 
所 调制 ， 则 对 于 态 少将 不 存在 “真正 自由 电子 ”的 波 ) 。 

”如 果 为 了 方便 将 Kk 写作 k ， 则 根据 上 述 讨论 ， 自 由 电子 能 量 总 可 以 写成 如 下 的 形式 : 
E(Rz ,到 ,到 s) = hh /2m) (kG 
= (2/2m) [LC(RzrTGr) 十 (CR 十 Gy 7) 十 (CR 十 Cz)2 ] 
这 里 k 在 第 一 布 里 渊 区 内 ，G 遍及 各 个 合适 的 倒 格 点 。 四 

现在 作为 一 个 例子 ， 考 虑 一 个 简单 立方 晶 格 的 低能 态 自由 电子 能 带 。 假 定 我 们 要 把 能 量 
表示 为 沿 [100」] 方向 的 天 的 函数 。 为 方便 起 见 ， 依 照 让 /2 一 1 来 选择 单位 。 下面 列 出 几 
个 空格 点 近似 的 低能 带 以 及 它们 在 k= 二 0 处 的 能 量 e(C000) 和 第 一 布 里 浏 区 内 沿 &; 轴 的 能 
量 <(&z00) : 


能 带 Ga/27 E(000) ECE-00) 

I 000 0 kz 

2, 3 100，I00 (2r/a)? (CRz 士 2r/a) 
4，5，6，7 010, 0 To,，001,，00 工 (2r/a)? k2+ 〈2r/a)2 
8，9，10，11 110, 101, 110, 10T 2(27/a)? (kzT2r/a)? 二 + (2r/a)? 
12，13，14，15 T10，Iol1，IIO，TIoT 2(2r/a)2 (RE 一 2r/a)2 十 (2r/a)? 
16，17，18，19 011，0T1，01IT，0ITI 2(2r/a)? 有 2 十 2? (C2n/a)? 


如 图 8 所 示 ， 给 出 了 这 些 自由 电子 能 带 。 作 为 练习 ， 请 读者 对 平行 于 波 矢 空间 [111] 
方向 的 天 画 出 类 似 的 能 带 。 
7.4.6 在 布 里 渊 区 边界 附近 的 近似 解 
假定 势能 的 传 里 叶 分 量 Us 与 布 里 渊 区 边界 上 的 自由 电子 的 动能 相 比 是 小 的 。 首 先 考虑 
一 个 波 矢 恰好 在 布 里 浏 区 边界 十 G 处 ， 即 */a 处 。 在 这 种 情况 下 ， 
1 1 


如 一 (这 G) ; (4 一 G)? 二 ( 庆 GG) =( 六 G6) 


因此 在 布 里 浏 区 边界 上 两 个 组 分 波 二 土方 G 的 动能 相等。 


如 果 C( 志 G) 是 轨道 式 (29) 在 布 里 浏 区 边界 上 的 一 个 重要 系数 ， 则 C( 一 方 G) 也 
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图 8 空 晶 格 电子 能 量 。 图 
示 简 单 立方 晶 格 的 自由 电子 能 带 
已 变换 至 第 一 布 里 渊 区 内 ， 并 对 
(&z00) 作 图 。 自 由 电子 能 量 为 
训 (K 十 G)27/2m ， 式 中 的 G 值 由 
本 小 节 表 的 第 二 列 给 出 。 粗 线 位 


于 第 一 布 里 洲 区 ,一 二 之 & 


去 二 。 能 带 的 这 种 绘制 方式 称 为 
以 约 化 能 区 图 式 表示 。 


是 一 个 重要 系数 。 这 个 结果 也 可 以 由 关于 式 (5) 的 讨论 
得 出 。 仅 仅 保留 中 心 方程 中 包含 C( 却 G) 和 C( 一 却 G) 两 
个 系数 的 那些 方程 ， 而 不 考虑 其 余 所 有 的 系数 。 

引用 8 一斑 G 和 ) 一 如 〈 二 6G)2/2m， 则 式 (31) 中 的 
一 个 方程 变 为 : 


QOC(FG TUC(—F0) =0 (44) 
式 (31) 中 的 男 一 个 方程 变 为 
QOC(—30) +UC(SO)=0 (45) 
如 果 能 量 e 满 足 
“| -0 (46) 
U 从 一 E 加 


则 上 面 两 个 方程 对 于 两 个 系数 有 非 平凡 解 ， 由 此 得 出 
QAO?=U?, e=4tU= 丰 (二 G)? 4U (47) 

可 见 ， 能 有 量 有 两 个 根 ， 一 个 比 自由 电子 的 动能 低 口 ， 而 男 

一 个 则 比 自 由 电子 的 动能 高 U。 这 样 ， 势 能 2UcosGzx 在 


区 界 上 将 导致 宽度 为 2U 的 能 际 。 
由 式 (44) 或 式 (45) 可 以 得 到 两 个 系数 C 之 比 : 


1 
C( 一 却 G) 
一 一 一 一 务 * 一 二 1 (48) 
C36) 
这 里 最 后 一 步 引 用 了 式 (47)。 因 此 ，y(zx) 在 区 界 上 的 
傅 里 叶 展 开 式 有 两 个 解 : 


PX)=expliGr/2) texp(—iGzr/2) 


这 两 个 轨道 与 式 (5) 的 结果 完全 相同 。 
一 个 解 相应 于 能 际 底部 的 波 函 数 ， 另 一 个 解 给 出 相应 于 能 际 项 部 的 波 函 数 。 不 过 ， 究 竟 
哪个 解 具 有 较 低 的 能 量 则 须 视 U 的 符号 而 定 。 


现在 求解 波 矢 太 靠近 布 里 渊 区 边界 却 G 处 的 轨道 。 我 们 同样 采用 二 分 量 近似 ， 不 过 现在 


波 函 数 的 形式 为 


VCZ) 一 CCR)exz tC RG) et Or (49) 
根据 中 心 方程 式 (31)， 须 解 下 列 一 对 方程 : 


(一 6JCGRD) 十 LUCGCR 一 C) 一 0 
(Ce 一 ECCR 一 G) 十 DCGCRD) 一 0 


其 中 心 定义 为 加 /2m。 如 果 能 量 e 满 足 


人 一 E U 
U A£_G—é 
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即 ez 一 ECAk-G 十 和 Mk) 十 Acak 一 [三 0， 则 上 面 两 个 方程 有 解 。 
能 量 有 两 个 根 : 


e= 广 Qk _e 十 hi) 士 [二 ON GA) U2 (50) 


每 个 根 描写 一 个 能 带 ， 这 两 个 根 都 在 图 9 中 给 出 。 把 能 量 按 量 民 展开 是 方便 的 。 其 中 天 
一 二 G， 它 表示 & 与 布 里 济 区 边界 之 间 的 波 矢 差 。 于 是 有 


Il 


ek = 0%/2m) (FG? + RK’) + [A K2 /2m) +U? 2 
~ /2m) (FG + KR ) EULI+2A/U?) (Pe K 2 /2m)] (51) 


~ 2 2 
这 里 展开 的 区 间 为 加 G 民 /2m< | U | 。 同 前 ， 此 处 的 一 (元 )( 玛 G) 。 


将 式 〈47) 的 两 个 区 界 上 的 根 记 为 e( 士 )， 则 式 〈51) 可 写作 


2 hi? K2 /2A 
全 ( 士 ) 一 e( 士 ) 十 -7 人 (1 土 厅 ) (52) 


这 两 个 值 便 是 在 波 矢 非 常 靠近 区 界 万 G 时 的 能 量 的 根 。 注意 ， 能 量 对 波 矢 站 是 平方 依赖 关 


系 。 当 DU 为 负 时 ， 解 (一 ) 对 应 于 两 个 能 带 中 较 高 的 一 支 ， 而 <( 十 ) 则 对 应 于 两 个 能 沉 中 较 
低 的 一 支 。 如 图 10 所 示 ， 画 出 了 这 两 个 C 的 曲线 。 


图 9 以 周期 能 区 图 式 表示 的 式 《50) 的 解 ， 
图 示 为 第 一 布 里 渊 区 边界 附近 区 域 中 的 图 形 。 
单位 的 选取 要 使 = 一 0.45，G 王 2， 帮 /mr 一 
1。 为 比较 起 见 ， 给 出 了 自由 电子 的 曲线 。 布 
里 渊 区 边界 上 的 能 际 为 0.90， 在 这 图 中 故意 
选择 了 大 的 U 值 。 引 用 这 样 大 的 U 值 ， 二 项 
近似 就 不 精确 了 。 


图 10 y(zx) =C(k)exp(ikzr)+C(k—G)exp 
Lilk 一 G)xj 中 的 系数 之 比值 曲线 。 图 示 为 在 
第 一 布 里 渊 区 边界 附近 计算 的 值 。 当 离开 边 
界 时 有 一 个 分 量 占 主导 地 位 。 
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7.5 能 带 中 的 轨道 数目 


考虑 一 个 晶 格 常量 为 a 的 偶数 CN) 个 原 胞 构成 的 线 型 晶体 。 为 了 计算 状态 数目 ， 将 相 
应 于 整个 晶体 长 度 的 周期 性 边界 条 件 施 加 于 波 函 数 上 。 在 第 一 布 里 浏 区 内 电子 波 矢 & 的 允许 
值 由 式 (2) 给 出 。 即 有 


0,+4+2, 4 7,..., Nn 
k=0; 填 他; 土 了 1; 疗 (53) 


在 Nr/ 工 =r/a 处 把 这 个 序列 截断 ， 因 为 该 处 是 布 里 渊 区 边界 。 一 Nr/ 工 一 一 r/a 不 算 独 立 的 
点 ， 因 为 它 通过 一 个 倒 格 矢 同 x/a 相 联 系 。 点 的 数目 正好 是 N， 亦 即 等 于 原 胞 的 数目 。 

每 个 原 胞 恰好 给 每 个 能 带 贡 献 一 个 独立 的 & 值 。 这 个 结果 可 以 推广 到 三 维 情况 。 计 及 每 
个 电子 有 两 个 彼此 独立 的 自 旋 取向 ， 则 每 个 能 带 中 存在 2N 个 独立 的 轨道 。 如 果 每 个 原 胞 中 
含有 一 个 一 价 原子 ， 那 么 能 带 可 被 电子 填 满 一 半 ; 如 果 每 个 原子 给 能 带 贡 献 两 个 价 电子 ， 那 
么 能 带 刚好 被 填 满 如 果 每 个 原 胞 中 包含 两 个 一 价 原子 ， 能 带 也 刚好 充满 。 

7.5.1 金属 和 绝缘 体 

如 果 价 电子 刚好 填 满 一 个 或 更 多 的 能 带 ， 而 其 余 的 能 带 仍然 全 空 ， 那 么 这 个 晶体 将 是 一 
个 绝缘 体 。 外 加 电场 不 会 在 绝缘 体 中 引起 电流 的 流动 。( 这 里 假定 电场 不 致 强 到 足以 破坏 电 
子 结构 ) 。 因 为 满 带 被 一 个 能 隙 同上 面 的 较 高 的 能 带 隔 开 ， 所 以 如 果 每 个 允许 的 态 都 已 充满 ， 
就 没有 什么 办 法 使 这 些 电子 的 总 动量 连续 改变 。 当 施加 外 场 以 后 也 不 会 有 什么 改变 。 这 和 自 
由 电子 的 情况 很 不 一 样 ， 因 为 自由 电子 在 电场 中 的 天 一 直 是 增加 的 〈 人 参见 第 6 章 )。 

只 有 在 晶体 原 胞 内 价 电子 数目 为 偶数 时 ， 这 个 晶体 才 可 能 是 一 个 绝缘 体 。 (有 时 候 必 须 
考虑 的 一 个 例外 是 紧 束 缚 内 索 层 中 的 电子 ， 它 们 不 能 用 能 带 理论 处 理 ) 。 如 果 一 个 晶体 的 每 
个 原 胞 内 有 偶数 个 价 电 子 ， 则 必须 考虑 能 带 在 能 量 上 是 否 交 秋 。 如 果 能 带 交 秋 ， 就 可 能 得 到 
给 出 金属 性 质 的 两 个 部 分 填充 的 能 带 ， 而 不 是 一 个 构成 绝缘 体 的 满 带 ， 参 见 图 11 所 示 。 


区 开 
a a 


£—> ko— 


(a) (b) (9) 
”图 11 被 占据 态 的 能 带 结 构 示 意图 。(a) 代表 绝缘 体 ; 〈b) 表示 由 于 能 带 交友 
得 到 的 金属 或 半 金 属 ;(c) 由 于 电子 浓度 而 形成 的 金属 。 在 〈b) 中 的 交 赦 不 一 定 发 
生 在 布 里 洲 区 内 的 同一 方向 上 。 如 果 交 释 小 ， 只 涉及 比较 小 的 态 ， 便 称 为 半 金 属 。 


碱 金属 和 贵金属 的 每 个 原 胞 中 含有 一 个 价 电子 ， 因 此 它们 必定 是 金属 性 的 。 碱 土 金属 的 
每 个 原 胞 中 含有 两 个 价 电 子 ， 它 们 应 该 可 能 成 为 绝缘 体 ， 但 是 其 能 带 在 能 量 上 有 交 秋 ,使 它 
们 成 为 金属 ， 但 不 过 不 是 很 好 的 金属 。 金 刚 石 、 硅 和 钞 的 每 个 原 胞 中 含有 两 个 4 价 的 原子 
(或 8 个 价 电子 )， 能 带 不 交 又 ， 其 纯净 晶体 在 绝对 零度 时 为 绝缘 体 。 


小 结 


。 在 周期 性 晶体 中 波动 方程 的 解 具 有 如 下 布 洛 赫 形式 : 
Hr (7) =e* "ux (7) 
其 中 wx (r) 在 晶 格 平移 变换 下 保持 不 变 。 
。 在 若干 能 量 区 域内 不 存在 波动 方程 的 布 洛 赫 函数 解 〈 参 见习 题 5) 。 这 些 能 值 构成 禁区 ， 
在 此 区 内 波 函 数 在 空间 被 阻尼 , 无 是 复 值 的 ， 如 图 12 所 示 。 绝 缘 体 的 出 现 是 由 于 这 些 能 
量 取 值 禁区 的 存在 而 引起 的 。 


。 能 带 常常 可 以 用 一 个 或 两 个 平面 波 作 近 似 地 表示 。 例 如 ， 在 布 里 渊 区 边界 却 G 附近 ， 


pk (TX)TCR) er CR—G) et Dz, 

。 能 带 中 轨道 的 数目 为 2N，NN 为 样品 中 原 胞 的 数目 。 
习 题 

1. 正方 晶 格 ， 自 由 电子 能 量 。“(a) 对 于 一 个 二 维 简单 正方 晶 格 ， 证 明 第 一 布 里 漳 区 角 隅 上 自由 电子 的 
动能 比 该 区 侧 边 中 点 处 的 电子 的 动能 大 一 倍 。(b》 对 于 简单 立方 晶 格 〈 三 维 ) ， 上 述 的 倍数 是 多 少 ? (ec) 本 
题 (b) 的 结果 与 二 价 金属 的 电导 率 可 能 有 什么 关系 ? 

2. 约 化 能 区 中 的 自由 电子 能 量 。(a) 在 空格 点 近似 下 ， 考 虑 面 心 立方 晶体 在 约 化 能 区 图 式 表示 中 的 自 
由 电子 能 带 。 在 约 化 能 区 图 示 表 示 中 所 有 的 上 都 变换 到 第 一 布 里 济 区 内 。 粗 略 绘 出 [111] 方向 上 的 所 有 能 
带 的 能 量 ， 直 至 相当 于 布 里 渊 区 边界 k 一 (2x/a) (十 ， 荆 ， 寺 ) 处 的 最 低 带 能 量 的 6 倍 。 就 令 这 个 最 低能 
量 为 能 量 的 单位 。 这 个 问题 表明 为 什么 带 边 不 一 定 要 在 布 里 漳 区 中 心 。 当 考虑 晶体 势 场 时 ， 有 几 个 简 并 
(能 带 交叉 ) 被 清除。 

3. 克 勒 尼 希 - 彭 尼 模 型 。(a) 对 于 8 函数 势 和 已 <1， 试 求 相应 于 4 一 0 处 的 最 低能 带 的 能 量 ;(b) 就 同 
一 前 提 试 求 在 = 一 处 的 能 带 阶 。 - 


4. 金刚 石 结构 中 的 势能 。(a) 试 证 对 于 金刚 石 结构 ， 在 G=24 时 ， 一 个 电子 所 感受 的 晶体 势 场 的 健 里 
叶 分 量 Us 为 零 ， 其 中 A 是 惯用 立方 品 胞 的 便 格子 中 的 基 和 撩 。 Cb) 证 明 在 周期 晶 格 波动 方程 通常 的 一 级 近 


0.27 
R02  T Fr 一 
CN 
Ny 
v 
从 0.25 
必 

.2 
0.24 0 
0.23 
0.48 0.49 0.50 0.51 0.52 
k/G 的 实 部 


图 12 在 能 附中 存在 波动 方程 波 矢 为 复 值 的 解 。 在 第 一 布 里 渊 区 边界 
处 波 矢 的 实 部 为 〈1/27G， 对 于 U=0.0] 大 G7[27n 画 出 二 平面 波 近 似 下 的 
虚 部 。 在 无 限 的 无 边界 晶体 中 波 矢 必须 是 实 值 的 ， 否 则 振幅 将 无 限 增加 。 
但 在 表面 或 结 上 可 能 存在 波 矢 为 复 值 的 解 。 


130 | 固体 物理 导论 


似 解 中 ,与 失 量 A 末端 垂直 的 布 里 浏 区 边界 面 上 的 能 隙 为 零 。 

@5. 能 院 中 的 复 值 波 矢 。 采 用 导出 方程 式 (46〉 的 近似 处 理 方法 求 出 第 一 布 里 湖区 边界 处 的 能 附中 波 
矢 虚 部 的 表达 式 。 给 出 能 附中 央 的 Im(&〉 的 结果 。 对 于 小 的 In(&) ， 这 一 结果 是 

(大 /2m) [LIm(k) :22mU? 71/ 形 G? 

图 12 所 给 出 的 形式 对 于 强 电场 引起 的 由 一 个 能 带 至 另 一 个 能 带 隧道 贯穿 的 齐 纳 (Zener) 理论 很 重要 。 

6. 正方 唱 格 。 考 虑 在 二 维 情况 下 具有 部 体 势 场 

LUGzyy) 一 一 4Ucos(2rz/a)cos(2ry/a) 

的 正方 唱 格 。 应 用 中 心 方程 近似 求 出 布 里 渊 区 角 顶 点 (r/ae，r/a) 处 的 能 际 。 这 个 问题 只 需 解 一 个 2X2 的 
行列 式 方程 就 足够 了 。 


@ 该 题 偏 难 。 


2. 
3. 


4. 
5. 


Qcm 的 范围 内 ， 并 且 半导体 的 电阻 率 强烈 地 依赖 于 温度 。 在 绝对 零度 时 ， 


运动 方程 ov 


空 穴 机 和 


有 效 质量 pp 


co cn oo 
中 性 


硅 和 钳 
未 征 载 流 子 浓 记 


.3.1 本 征 迁 移 率 ， 
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温差 电 效应 ， 


超重 格 
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施主 的 电离 ee ee 


让 在 两 御 基 各 蒜 注 了 时 的 四 全 轨 玫 


在 在 两 种 类 再 载 流 子 时 的 隅 到 电 图 ee 


注 : 在 外 场 中 的 载 流 子 轨道 问题 将 继续 在 第 9 章 中 讨论 。 
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图 1 给 出 了 金属 、 半 金属 和 半导体 中 有 代表 性 的 载 流 子 浓度 。 大 体 上 讲 ， 半 导体 之 所 以 
称 为 半导体 是 由 其 在 室温 下 的 电阻 率 决定 的 。 半 导体 在 室温 下 的 电阻 率 一 般 在 10-? 一 108 


绝 大 多 数 半 导 


体 的 纯净 、 完 美 晶体 都 将 成 为 绝缘 体 〈 如 果 我 们 笼统 地 规定 其 电阻 率 值 大 于 10*Q，cm 者 
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图 1 金属 、 半 金属 和 半导体 的 载 流 子 浓度 。 当 杂质 原子 的 浓度 增加 时 ， 半 导体 的 范围 
可 以 向 上 延展 。 同 时 ， 半 导体 的 范围 也 可 以 向 下 拓展 ， 直 至 最 后 落 人 绝缘体 的 范围 。 


即 为 绝缘 体 的 话 )。 

.基于 半导体 的 器 体 包括 晶体 管 、 开 关 、 二 极 管 、 光 生 伏 打 电 池 、 探 测 器 以 及 热 敏 电阻 
等 。 这 些 器 件 既 可 以 用 作 单 个 的 电路 元 件 ， 也 可 以 用 作 集 成 电路 的 组 成 单元 。 本 章 将 讨论 党 
见 半导体 晶体 ， 特 别 是 硅 、 错 和 GaAs 的 主要 物理 特性 。 

一 些 通用 的 命名 法 如 下 : 化 学 式 为 AB 的 半导体 化 合 物 ， 其 中 A 为 三 价 元 素 ，B 为 五 价 
元 素 ， 则 称 为 且 -V 族 化 合 物 半导体 ， 例 如 InSb 和 GaAs; 车 A 为 二 价 ，B 为 六 价 ， 则 称 为 
I -Y[ 族 化 合 物 半导体 ， 例 如 ZnS 和 CdS; 硅 和 镜 有 时 称 为 金刚 石 型 半导体 ， 因 为 它们 具有 
金刚 石 型 结构 。 金 刚 石 本 身 更 接近 于 绝缘 体 ， 而 不 是 半导体 。 碳 化 硅 SiC 是 W-T 族 化 合 物 
半导体 。 


禁 E, 


I 


图 2 半导体 中 本 征 导电 的 能 带 示意 图 。 在 OK 下 半导体 的 电阻 率 为 零 ， 因 为 这 时 价 带 中 所 
有 的 态 都 是 填 满 的 ， 而 导 带 中 所 有 的 态 都 是 空 的 。 当 温度 升 高 时 ， 电 子 由 价 带 被 热 激发 至 导 带 ， 
在 导 带 中 它们 就 成 为 可 迁移 的 了 。 这 样 的 载 流 子 被 称 为 是 “本 征 ” 载 流 子 。 
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高 纯 半 导体 呈现 本 征 导 电 性 ， 它 与 低 纯 样 品 的 杂质 导电 性 不 同 。 在 本 征 温 度 范围 内 ， 半 
导体 的 电学 性 质 基本 上 不 受 晶 体 中 杂质 的 影响 。 如 图 2 所 示 ， 给 出 了 导致 本 征 导电 的 电子 能 
带 原理 示意 图 。 在 绝对 零度 时 导 带 是 空 的 ， 并 且 有 一 个 能 院 将 其 与 充满 的 价 傍 隔 开 。 

带 陈 〈 亦 即 能 隙 ) 是 导 带 的 最 低 点 和 价 带 的 最 高 点 间 的 能 量 之 差 ， 导 带 的 最 低 点 称 为 导 
带 边 ， 价 带 的 最 高 点 称 为 价 带 边 。 

当 温 度 升 高 时 ， 电 子 由 价 带 被 热 激 发 至 导 带 (参见 图 3) 。 跑 到 导 带 上 的 电子 以 及 留 在 
价 带 上 的 空 轨道 或 空 穴 都 会 对 电导 率 有 贡献 。 
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”图 3 钳 〈a) 和 硅 (b) 的 本 征 电子 浓度 随 温 度 的 变化 。 在 本 征 条 件 下 空 穴 浓 度 等 于 电子 浓 
度 。 在 给 定 温度 下 Ge 中 的 本 征 浓度 比 硅 中 的 要 高 ， 因 为 Ge 的 能 院 〈0.66eV) 比 Si 的 能 院 
(1.1leV) 窗 。 引 自 W. C. Dunlap。 


8.1 带 际 


本 征 电导 率 和 本 征 载 流 子 浓度 主要 受 带 隙 对 温度 之 比 Ee/kspT 的 控制 。 如 果 这 个 比值 
大 ， 则 本 征 载 流 子 的 浓度 低 ， 从 而 电导 率 也 低 。 在 表 1 中 列 出 了 具有 代表 性 的 半导体 的 带 际 。 


表 1 价 带 和 导 带 之 间 的 能 隙 (i 二 间接 能 际 ，4d 二 直接 能 际 ) 


or ee 
5,4 


晶 体 


Diamond i SiC (hex) i 
Si i Te d 
Ge i HgTe? d 
aSn d PbS d 0. 34~0. 37 
InSb d PbSe i 0. 27 
InAs d PbTe i 0. 29 
InP d CdS d 2. 42 
GaP i CdSe d 1.74 
GaAs a CdTe d 1. 44 
GaSb d SnTe d 0. 18 
AlSb i CuzO d 一 


中 HgTe 是 半 金 属 ， 能 带 交 和 
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带 隙 的 精确 值 是 采用 光 吸 收 方法 测定 的 。 


在 直接 吸收 过 程 中 ， 唱 体 吸 收 一 个 光子 ， 同 时 产生 一 个 电子 和 一 个 空 人 六。 如 图 4 (a) 


和 图 5 (a) 所 示 ， 由 连续 性 光 吸 收 在 频率 ws 处 的 阀 就 可 以 确定 带 际 Es 一 hws。 


Fre 
Wa 
- 工 - 


直接 能 隙 晶体 间接 能 隙 晶体 
吸收 吸收 


间接 光子 
直接 光子 跃迁 起 始 
跃迁 起 始 
he Esthl2 Ever 
光子 能 量 hw 一 光子 能 量 fiw 一 ~ 


(a) (b) 


图 4' 在 绝对 零度 下 纯净 绝缘 体 的 光 吸 收 。 在 (a) 中 ， 吸 收益 确定 能 隙 为 Es 二 Nos。 在 
(b) 中 ,吸收 六 附 近 光 吸收 较 弱 ， 在 二 Es 十 2 时 吸收 一 个 光子 并 产生 三 个 粒子 :一 个 目 由 
电子 ,一 个 自由 空 穴 和 一 个 能 量 为 AQ 的 声 子 。 在 〈b) 中 ， 能 量 Ever 标 志 仅 仅 产 生 一 个 电子 和 
一 个 空 穴 的 阔 ， 而 不 涉及 声 子 ， 这 种 跃迁 称 为 民 直 跃迁。 它 和 〈a) 中 的 直接 吗 迁 相似 。 这 些 
图 没有 示 出 有 时 刚好 在 吸收 阐 低 能 侧 近 处 所 看 到 的 吸收 线 。 这 种 吸收 线 是 由 于 电子 - 空 穴 对， 
即 所谓 激 子 的 产生 所 引起 的 。 


(b) 


图 5 (a) 导 带 的 最 低 点 和 价 带 的 最 高 点 出 现 于 同一 个 k 值 处 ， 直 接 光 跃迁 画 作 季 直 的 ， 
没有 显著 的 变化 ， 因 为 吸收 的 光子 具有 很 小 的 波 矢 。 直 接 路 迁 吸 收 阐 频率 we 确定 能 隙 Es = 
fw。; (b) 间接 星 迁 涉 及 到 光子 和 声 子 ， 因 为 导 带 边 和 价 带 边 在 空间 中 远离 。 在 (b) 中 间接 
路 迁 过 程 的 阐 能 比 真正 的 带 际 大 ， 两 个 带 边 之 间 的 间接 蚂 迁 的 吸收 贱 相应 于 加 二 Es 十 Ni， 此 处 
0 是 波 和 撩 为 K 宇 一 k. 的 发 射 声 子 的 频率 。 在 较 高 的 温度 下 ， 声 子 已 经 存在 ; 如 里 声 子 和 光子 一 
起 被 吸收 ， 则 阐 能 为 加 = 二 Es 一 i。 请 注意 这 个 图 仅仅 表示 阐 跃 迁 。 一 般 说 来 ， 两 个 能 带 中 凡 
是 能 够 保证 波 矢 和 能 量 守 恒 的 点 之 间 几 乎 都 能 发 生 跃 迁 。 


在 图 4 (b) 和 图 5〈( b) 中 所 示 的 间接 吸收 过 程 中 ， 能 带 结构 的 最 小 能 际 所 涉及 的 电子 和 
穴 相 隔 一 个 相当 大 的 波 矢 k.。 在 这 种 情况 下 ， 相 应 于 最 小 能 隙 能 量 的 光子 直接 跃迁 不 能 满足 


波 矢 守恒 的 要 求 ， 因 为 在 感 兴趣 的 能 量 范 围 内 光 
子 波 矢 可 以 忽略 不 计 。 但 是 ， 如 果 在 该 过 程 中 产 
出 一 个 波 矢 为 K、 频 率 为 0 的 声 子 , 便 可 以 有 
k 《光子 )==k. 十 K 室 0; 和 二 Fg 十 0 
从 而 满足 守恒 定律 的 要 求 。 声 子 能 量 #2 一 般 远 
小 于 Es: 即使 高 浓度 的 声 子 也 是 晶体 动量 的 一 个 
“经 济 ”的 来 源 ， 因 为 典型 的 声 子 能 量 ( 约 0.01 一 
0. 03eV) 和 能 院 相 比 是 小 的 。 如 果 温 度 如 此 之 高 
以 致 在 晶体 中 所 需要 的 声 子 已 经 被 热 激 发 ， 那 么 
也 有 可 能 发 生 伴 随 着 声 子 被 吸收 的 光子 吸收 
带 际 也 可 以 由 本 征 范围 内 的 电导 率 或 载 流 子 
浓度 对 温度 的 依赖 关系 导出 。 载 流 子 浓度 可 由 霍 
尔 电压 的 测量 (参见 第 6 章 ) 得 到 ， 有 时 以 电导 
率 测量 作为 补充 。 光 学 测量 可 以 确定 带 际 究竟 是 
直接 的 还 是 间接 的 。Ge 和 Si 的 两 个 带 边 由 间接 
跃迁 连接 ; 在 InSb 和 GaAs 中 的 两 个 带 边 由 直接 
跃迁 连接 ( 见 图 6)。a-Sn 的 能 隙 是 直接 的 ， 并 且 
精确 地 为 零 ; HgTe 和 HgSe 为 半 金 属 ， 并 且 有 
负 的 带 隙 ， 亦 即 其 导 带 和 价 带 发 生 了 交 码 。 


8. 2 运动 方程 
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"一 
OO 
2 


吸收 系数 /cm! 


一 
二 
bE 


0.1 0.3 0.5 0.7 
W/EeV 一 一 ~ 


图 6 纯 匀 化 钢 (InSb) 的 光 吸 收 。 暑 
迁 是 直接 的 ， 因 为 导 带 边 和 价 带 边 都 在 布 里 
渊 中 心 的 k= 二 0 处 。 请 读者 注意 陡峭 的 阔 。 
引 自 G. W. Gobeli 和 H. Y. Fan。 


现在 推 寻 能 带 中 电子 的 运动 方程 。 试 考察 波 包 在 外 加 电场 中 的 运动 ， 假 定 波 包 由 一 个 特 
定 波 和 撩 附近 的 诸 波 函数 构成 ， 群 速 为 ve 一 dw/dk。 同 时 ， 和 能 量 为 e 的 波 函 数 相 关 的 频率 


为 w= 二 E/ 万 ， 于 是 
vs 二 廊 -1de/dkg 或 
晶体 对 电子 运动 的 影响 包含 在 色散 关系 ek) 中 。 


v= 1!VY relCk) (1) 


在 时 间 间 隔 6 内 场 E 对 一 个 电子 所 做 的 功 6 e 是 


de= — eEve $1 (2) 
利用 式 (1)， 则 得 
Se= (de/dk)5k=fivg ok (3) 
比较 式 (2) 和 式 (3)， 得 到 
Sk=—(eE/)ét (4) 
由 此 可 见 , 充 dk/dt 二 一 eE，。 
式 〈4) 可 以 用 合 外 力 下 表示 为 
于 一 下 C5) 


这 是 一 个 重要 的 关系 式 。 在 晶体 中 , 大 dk/dt 等 于 作用 在 电子 上 的 合 外 力 。 我 们 知道 ， 根 据 
牛顿 第 二 定律 ， 在 自由 空间 中 ，d(mv)/di 等 于 力 。 显 然 ， 我 们 并 没有 违反 牛顿 第 二 定律 : 
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晶体 中 的 电子 既 受 到 来 自 外 源 的 力 ， 也 受到 来 自 铝 格 的 力 。 
在 磁场 不 致 强烈 到 足以 破坏 能 带 结 构 的 一 般 条 件 下 ， 这 个 结果 也 适用 于 磁场 作用 在 一 个 
电子 上 的 洛 伦 兹 力 。 于 是 ， 在 恒定 磁场 B 中 群 速 为 v 的 电子 的 运动 方程 为 


dk_ ee . dk_ _ 
(CGS) 太一 crxXB; (SI) = evxXB (6) 
式 中 右边 是 作用 在 电子 上 的 洛 伦 兹 力 。 由 于 群 速 v= 太 -1gradi e， 则 波 矢 的 变化 率 就 是 
dk_ ee ， de 
(CGS) dr nev EXB; (SI) di nv EXB (7) 


现在 方程 的 两 端 均 取 大 空间 中 的 坐标 。 

由 式 〈7) 中 的 矢量 矢 积 看 出 ， 磁 场 中 的 电子 在 大 空间 内 沿 垂直 于 能 量 e 的 梯度 的 方 问 运 
动 ， 因 此 电子 在 等 能 面 上 运动 。 在 运动 过 程 中 kk 在 B 方向 上 的 投影 s 的 值 是 任意 的 ， 但 是 
保持 恒定 。 在 空间 中 ， 其 运动 位 于 垂直 于 B 的 平面 内 ， 而 轨道 则 由 这 个 平面 与 一 个 等 能 
面 的 交 线 所 确定 。 
8.2.1 公式 放 二 下 的 物理 推导 

现在 我 们 来 研究 属于 能 量 本 征 值 ee 和 波 矢 大 的 布 洛 赫本 征 函 数 yr: 

由 = 》 CCK 十 G)exp[LiCE 二 GD 7] (8) 


. C 
一 个 电子 在 布 洛 赫 态 中 的 动量 可 以 写 为 
pa 一 (天 | 一 2 无 V | 天) 一 > 天 (KK 十 G)1CCK 十 GD) | 
G 


=(k+ >) GCCKE 十 G) 12) (9) 
G 


其 中 利用 了 1CCk 十 G)|? 二 1。 

下 面 讨 论 当 由 于 施加 外 力 使 电子 由 态 变化 至 k 十 Ak 时 ， 电 子 和 唱 格 之 间 的 动量 转移 。 
为 方便 起 见 ， 将 一 个 绝缘 晶体 想像 为 静电 中 性 的 , 只 是 在 一 个 能 带 上 有 一 个 处 在 态 k 中 的 电 
子 ， 这 个 能 带 的 其 余 态 都 是 空 的 。 

假定 在 一 个 时 间 间 隔 内 施加 一 个 微弱 的 外 力 ， 使 给 予 整个 晶体 系统 的 总 冲 量 为 了 = 
j Fdt。 如 果 传 导电 子 是 自由 的 (m* 二 m)， 那 么 由 这 个 冲 量 给 予 晶 体系 统 的 总 动量 应 反映 
在 传导 电子 的 动量 变化 之 中 ， 即 有 

=Aptwt = Apa=AAKk (10) 
这 个 中 性 晶体 不 会 直接 或 间接 地 通过 该 自由 电子 同 电 场 发 生 净 相互 作用 。 
如 果 传 导电 子 同 品格 的 周期 势 场 发 生 相 互 作用 ， 则 必然 有 
J=Aptwt = Aplatt Apa (11) 
根据 式 〈9) 关 pu 的 结果 ， 便 有 
Apa =AAk+ >) iG[(V |CCK+G) |?) » Ak] (12) 
G 
由 电子 状态 改变 引起 的 唱 格 动量 的 改变 Apat 可 以 通过 一 个 简单 的 物理 考虑 导出 。 唱 格 所 反 
射 的 电子 把 动量 转移 给 唱 格 。 如 果 和 人 射电 子 具 有 动量 为 论 的 平面 波 分 量 ， 它 被 反射 后 具有 
动量 廊 (Kk 十 G)， 那 么 根据 动量 守恒 的 要 求 ， 唱 格 将 获得 动量 一 AG。 当 状态 办 过 渡 到 办 + 
时 ， 转 移 给 品格 的 动量 为 
Aplat = 一 万 >》) GL (Vx |CCk+G)1?) » AK] (13) 
G 


就 好 像 在 状态 改变 Ak 的 过 程 中 ， 初 始 状 态 的 每 一 个 单一 分 量 被 反射 了 这 样 一 部 分 : 
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Vi|CCK+G)|? » Ak (14) 
因此 ， 总 的 动量 变化 为 
Apa 二 Aplat = J =AKk (15) 
恰好 和 自由 电子 的 结果 式 (10) 一 样 。 于 是 ,根据 J 的 定义 便 有 
hdk/dt=F (16) 


这 和 前 面 以 不 同方 法 得 出 的 式 (5) 一 样 。 在 本 书 附 录 EE 中， 通过 另 一 种 完全 不 同 的 方法 给 
出 了 式 〈16) 的 严格 推导 ， 请 读者 参阅 之 。 
8.2.2 空 穴 
在 半导体 物理 和 固体 电子 学 中 ， 几 乎 充满 能 带 上 的 空 轨道 性 质 是 很 重要 的 。 能 带 中 的 空 轨 
道 通常 称 为 空 穴 。 没 有 空 穴 就 不 可 能 存在 € 
品 体 管 。 一 个 空 穴 在 外 加 电场 或 磁场 中 的 | 
行为 犹如 它 带 有 正 电 荷 十 e， 其 理由 下 面 0 
将 从 五 个 方面 进行 阐述 。 
1. Ka=—k。 (17) 
在 满 带 中 电子 的 总 波 矢 为 零 : k= 
0， 此 处 求 和 遍及 布 里 渊 区 内 的 所 有 状态 。 
这 个 结果 得 自 布 里 渊 区 的 几何 对 称 性 : 每 
一 基本 晶 格 类 型 在 对 于 任何 格 点 的 反 演 操 
作 天 ~ 一 之 下 都 具有 对 称 性 。 由 此 得 出 
结论 ， 唱 格 的 布 里 渊 区 也 具有 反 演 对 称 
性 。 如 果 能 带 被 填 满 ， 则 所 有 一 对 对 大 和 
一 K 轨道 都 是 满 的 ， 从 而 总 的 波 矢 为 零 。 图 7 一 个 能 量 为 加 ， 波 矢 可 以 忽略 不 计 的 光子 被 
如 果 波 矢 为 k。 的 轨道 逸 失 一 个 电子 ，“” 吸收 ， 使 被 充满 的 价 带 中 已 点 上 的 一 个 电子 转移 到 导 带 
则 系统 的 总 波 矢 为 一 k， 并 认为 它 是 空 穴 。” 中 QQ 点 处 。 如果 是 原来 玉 处 的 电子 波 和 撩 ， 那么 现在 
的 波 和 撩 。 这 个 结果 是 出 人 意外 的 ， 若 电子 ” 它 应 变 成 Q@ 处 的 电子 波 和 撩 。 在 吸收 以 后 价 带 的 总 波 矢 为 
由 天 逸 去 ， 在 绘图 中 空 穴 的 位 置 通常 就 ” 一， 并 且 如 果 将 价 带 描述 为 由 一 个 空 穴 所 占据 的 能 


导 带 


hw 


标识 在 k. 处 ， 如 图 7 所 示 。 但 是 ， 如 果 带 ， 那 么 波 矢 一 Kk. 就 应 是 赋予 空 穴 的 波 和 撩 ; 于 是 = 
空 穴 在 巨 处 , 它 的 真正 的 波 矢 有 却 是 一 k， 空 穴 的 波 舌 和 留 在 G 处 的 电子 的 波 矢 一 样 。 对 于 
Kk， 亦 即 点 G 的 波 和 撩 。 波 和 撩 一 出 现 整个 系统 来 讲 ， 吸 收 光子 之 后 总 的 波 矢 为 ke 十 二 0。 
在 光子 吸收 的 选择 定 则 中 。 因此 ， 光 子 的 吸收 以 及 一 个 自由 电子 和 一 个 自由 空 从 的 


训 穴 是 具有 单个 移 失 电子 的 能 带 的 另 。 ”让 总 的 流 矢 ， 
一 种 描述 方式 。 我 们 说 空 穴 具有 波 矢 一 ke。 ， 或 者 说 具有 单个 逸 失 电 子 的 能 带 具 有 总 波 和 拓 一 ke。 
2. ch(Kh) 一 一 Ee(CKe) (18) 
令 价 带 能 量 零点 位 于 价 带 顶 。 逸 失 的 电子 在 带 内 的 位 置 您 低 ， 系 统 的 能 量 愈 高 。 空 穴 的 
能 量 和 竟 失 的 电子 能 量 符号 相反 。 因 为 从 低 轨 道 移 去 一 个 电子 比 从 高 轨道 移 去 一 个 电子 需要 
做 更 多 的 功 。 于 是 , 如 果 能 带 是 对 称 的 9， 则 有 ee (Ke) 一 ee (一 kc) 二 一 en (一 ke) 二 一 eh (kn)。 


@ 如 果 自 旋 - 轨 道 相 互 作用 可 以 忽略 ， 则 在 反 演 操作 Kk 一 一 kk 下 能 带 始 终 是 对 称 的 。 即 使 存在 自 旋 -轨道 相互 作用 ， 如 
果 晶 体 结 构 允 许 反 演 操作 ， 则 能 带 也 始终 对 称 。 在 无 对 称 中 心 但 有 自 旋 -轨道 相互 作用 的 情况 下 ， 如 果 比 较 自 旋 方 向 相反 
的 子 能 带 ， 那 么 它们 也 是 对 称 的 : eC(X， 人 个) 二 e( 一 k，vy)。 参 阅 QTS 第 9 章 。 
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如 图 8 所 示 ， 构 画 了 一 个 能 带 示 意图 ， 以 表示 空 穴 的 性 质 。 这 个 空 穴 的 能 带 是 一 个 有 用 的 表 
示 方 法 ， 因 为 它 看 起 来 是 开口 朝 上 的 。 


CA 


Vh = Ve (19) 
空 穴 的 速度 等 于 道 失 的 电子 的 速度 。 由 图 8 可 知 Ven(ks) 二 VY eelke)， 因 此 有 vh (kn) 二 


ve (Ke ) 。 


Ce 


k=, En( El)=—Ee(ke ‘ 
的 法 闪 带 叫板 并 当头 


图 8 图 的 上 半 部 表示 模拟 空 穴 动力 学 的 空 穴 能 带 。 它 是 通过 将 价 带 对 原点 进行 的 反 演 而 构 
成 的 。 空 穴 的 波 矢 和 能 量 同 价 带 中 空 电子 轨道 的 波 矢 和 能 量 大 小 相等 ， 符 号 相反 。 请 注意 在 图 中 
我 们 标明 从 价 带 k。 处 逸 去 的 电子 的 去 处 。 


4. Mh Me (20) 
有 效 质 量 反 比 于 曲率 de/dk? 〈 这 个 结论 我 们 将 在 下 述 内 容 中 给 以 证 明 )， 并 且 对 于 空 穴 能 


这 个 值 和 价 带 中 电子 所 具有 相应 的 值 符合 相反 。 在 价 带 顶 附近 m。 为 负 ， 因 此 mt 为 正 。 


5. nh el E+ Ly xB) (21) 


这 个 公式 来 自 适 用 于 逸 失 的 电子 的 运动 方程 : 


(CGS) 一 _e(E 十 工 ve XB) (22) 


式 中 不 过 是 用 一 kr 取代 了 大， 并 用 mm 取代 v。。 由 此 不 难看 出 ， 空 穴 的 运动 方程 是 带 正 


(a) (b) 


图 9 (a) 在 t=0 时 ， 除 能 带 项 下 的 位 置 以 外 ， 所 有 的 态 都 被 充满 。 在 下 处 速度 v; 为 零 ， 
因为 de/dk: 一 0;(b) 沿 十 z 方 向 施加 电场 E;， 作 用 在 电子 上 的 力 沿 一 &z 方向 ， 从 而 使 所 有 的 
电子 一 起 向 一 Az 方向 迁移 ， 将 空 穴 移 至 状态 上 ; (c) 再 经 过 一 段 时 间 ， 电 子 在 天 空间 继续 一 起 运 
动 ， 这 时 空 穴 到 达 DD。 
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电荷 e 的 粒子 的 运动 方程 。 正 电荷 同 图 9 的 价 带 所 携 载 的 电流 是 一 致 的 。 这 个 电流 是 轨道 G 
中 未 配对 的 那个 电子 所 携 载 的 电流 : 
j=(—ev(G)=(—e)[—v(E) |=ev(E) (23) 
这 刚好 是 一 个 正 电荷 的 电流 ， 正 电荷 的 运动 速度 就 是 在 下 处 竟 失 的 电子 的 速度 。 这 一 电流 
示意 在 图 10 中 。 
8.2.3 ”有效 质量 
自 自由 电子 的 能 量 与 波 和 的 关系 e 一 (加 /2m) 如 不 难看 出 ， 12 
的 系数 决定 了 e 对 的 曲线 的 曲率 。 也 可 以 进一步 说 ，1/m [ 即 倒 
易 质 量 (reciprocal mass)] 决定 着 这 一 曲率 。 同 时 ， 由 第 7 章 关 
于 布 里 渊 区 边界 附近 波动 方程 的 解 可 以 看 出 ， 对 于 一 个 能 带 中 的 
电子 ， 在 布 里 渊 区 边界 处 带 隙 附近 可 能 存在 曲率 异常 高 的 区 域 。 
如 果 能 除 与 布 里 洲 区 边界 处 自由 电子 能 量 》 相 比 是 小 的 ， 则 曲率 
提高 */Es 倍 。 、 
在 半导体 中 ， 带 宽 相 当 于 自由 电子 的 能 量 ， 约 为 20eV 量 级 ， 图 10 导 带 中 的 电 
而 带 隙 为 0.2~2eV 的 量 级 。 于 是 ， 倒 易 质 量 (质量 的 倒数 ) 提高 ” 子 和 价 带 中 的 空 穴 在 电 
10 一 100 倍 ， 因 而 有 效 质量 降低 到 自由 电子 质量 的 0.1~0.01。 这 场 已 中 的 运动 。 空 穴 和 
些 值 适用 于 带 隙 附近 ; 当 离 开 带 隙 时 ， 曲 率 和 这 些 质 量 大 体 趋向 ”电子 漂移 速度 方向 相反 ， 
于 自由 电子 的 值 。 但 是 它们 的 电流 方向 相 
综合 第 7 章 关于 U 为 正 值 的 解 ， 电 子 在 第 二 能 带 的 低 带 边 附 。 ”闪电 疡 的 方 同 ， 
近 所 具有 的 能 量 可 以 写成 如 下 形式 : 
E( 开 ) 一 ec 十 (说 /272e) 天 2 me/m=1/L(2A/U)—1] (24) 
其 中 K 是 由 布 里 浏 区 边界 开始 量度 的 波 和 撩 ， 而 me。 表示 第 二 能 带 的 边缘 附近 电子 的 有 效 质 
量 。 电 子 在 第 一 能 带 顶端 附近 具有 的 能 量 为 
Ee(K)=e— (Ki/2m KI; za/ 一 1/ALC2AVUD) 十 1] (25) 
在 第 一 能 带 的 顶端 附近 曲率 是 负 的 ， 因 而 有 效 质 量 也 是 负 的 ， 但 在 式 〈25) 中 已 经 引入 负 
号 ， 以 便 空 穴 质量 的 记号 m 具有 正 值 ， 见 上 文 式 〈20) 。 
即使 载 流 子 的 有 效 质量 比 自由 电子 质量 小 ， 晶 体质 量 也 不 会 发 生 任何 减 小 。 对 于 作为 整 
体 的 晶体 来 说 ， 牛 顿 第 二 定律 也 不 会 被 违反 。 重 要 之 点 在 于 周期 势 场 中 的 电子 在 外 加 电场 或 
磁场 中 相对 于 晶 格 被 加 速 时 ， 仿 佛 该 电子 的 质量 等 于 下 面 所 定义 的 有 效 质量 。 
将 式 (1) 表示 的 群 速 微分 便 得 到 : 


dvg 


d2 ec d2e dk 
一 一 1 
dA (a a ) (26) 
由 式 (5) 可 知 dk/dt 二 F/ 充 , 故 有 
dve_ /1 de\r. hn? dvsg 
(六) 或 P= 全 (27) 


如 果 将 天 (dz? e/dk&?) 确认 为 质量 ， 则 式 (27)〉 就 具有 牛顿 第 二 定律 的 形式 。 现 在 以 如 下 的 
形式 定义 有 效 质量 m* 

1 _1 de 

m* 2 dR2 

如 果 要 考虑 由 于 等 能 面 的 各 向 异性 (比如 在 Si 和 Ge 中 的 电子 )， 这 个 结果 也 容易 加 以 


(28) 
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推广 。 为 此 ， 引 人 倒 易 有 效 质量 (reciprocal effective mass) 张 量 的 分 量 
1 1 d?ek do 1 1 
(5 7) ”二 dk dk, dt -去 )F (29) 


其 中 yx, v 是 笛 卡 尔 坐 标 。 
8.2.4 有效 质 量 的 物理 基础 

为 什么 当 一 个 质量 为 m 的 电子 进入 晶体 之 后 ， 对 外 加 场 的 响应 犹如 它 具 有 质量 mr* 呢 ? 
思考 一 下 电子 波 在 唱 格 中 的 布拉格 反射 过 程 是 有 帮助 的 。 试 考虑 在 第 7 章 中 讨论 过 的 弱 相 互 
作用 近似 (weak interaction approximation)。 在 较 低能 带 的 底部 附近 用 一 个 动量 为 克 的 平 
面 波 exp [igx] 来 表示 轨道 可 以 给 出 令 人 满意 的 结果 。 动 量 为 万 (k& 一 G) 的 波 分 量 
expLilk 一 G)zj] 很 小 ， 而 且 当 增加 时 ， 它 只 是 缓慢 增 大 ， 因 而 在 这 个 区 域内 mm* 二 mwm。 当 上 & 
增加 时 反射 分 量 exp[Li(CR 一 CG)zj 的 增加 表示 动量 由 部 格 转移 给 电子 。 

在 布 里 渊 区 边界 附近 反射 分 量 相当 大 ， 在 区 界 上 它 的 振幅 等 于 前 向 分 量 的 振幅 ， 这 时 本 


征 函 数 是 驻 波 而 不 是 行 波 。 在 此 动量 分 量 大 ( 一 去 G) 和 动量 分 量 扩 ( 亏 G ) 相 消 。 


对 于 某 个 能 带 中 的 一 个 电子 来 说 ， 它 可 以 具有 正 的 有 效 质量 ,， 也 可 以 具有 人 负 的 有 效 质 
量 。 正 有 效 质量 的 状态 出 现在 能 带 底 附近 ， 因 为 正 有 效 质 量 意味 着 能 带 具 有 向 上 的 曲率 〈 亦 
即 dze/dk? 为 正 ); 负 有 效 质 量 的 状态 出 现在 能 带 顶 附近 。 负 的 有 效 质量 意味 着 由 状态 & 到 
状态 十 Ak 时 ， 由 电子 转移 给 晶 格 的 动量 大 于 由 外 力 转移 给 电子 的 动量 。 虽 然 电 子 外 加 电 
场 使 增加 了 AR， 但 是 因为 趋 近 于 布拉格 反射 条 件 可 以 使 电子 的 前 向 动量 总 的 说 来 减 小 。 
如 果 出 现 这 种 情况 ， 有 效 质量 便 为 负 值 〈 见 图 11) 。 


晶体 。 栅 极 
\_/ 


布拉格 反射 束 


(b) 

国联 关于 出 现在 布 里 洲 区 边界 附近 的 负 有 效 质量 的 解释 。 (a) 人 射 到 薄 晶 体 上 的 电子 东 
的 能 量 稍稍 偏 低 ， 以 致 不 能 满足 布拉格 反射 条 件 ， 于 是 这 个 电子 束 就 透 过 晶体 。 在 李 极 上 加 个 小 
电压 ， 如 图 〈b) 所 示 ， 可 能 使 布拉格 条 件 得 到 满足 ， 于 是 该 电子 束 将 被 一 组 适当 的 晶体 面 所 
反射 


当 离 开 布 里 渊 区 边界 进入 第 二 能 带 时 ，exp[i(k 一 G)] 的 振幅 迅速 减少 ，m* 取 小 的 正 值 。 在 
这 种 情况 下 ， 由 给 定 的 外 来 冲 量 所 引起 的 电子 速度 的 增加 大 于 一 个 自由 电子 可 能 得 到 的 速度 增 
加 。 当 expLiCE 一 C)Z] 的 振幅 减 小 时 ， 品 格 受到 反 冲 ， 通 过 这 个 反 冲 来 补偿 上 述 速度 差 。 

如 果 一 个 能 带 的 能 量 只 是 微弱 地 依赖 于 &， 则 有 效 质量 将 很 大 。 也 就 是 说 m* /和 2 六 1， 
因为 de/dk? 很 小 。 下 面 将 在 第 9 章 中 讨论 紧 束 缚 近似 ， 这 对 于 罕 能 带 的 形成 可 以 提供 简捷 
的 了 解 。 如 果 以 相 邻 原子 为 中 心 的 波 函 数 交 又 很 小 ， 则 交 又 积分 值 小 ， 能 带 的 宽度 罕 ， 有 效 
质量 就 大 。 对 于 内 层 电 子 ( 即 离子 实 的 电子 )， 以 相 邻 原子 为 中 心 的 波 函 数 的 交合 小 。 例 如 
稀土 金属 的 4 电子 ， 这 种 交 堆 就 很 小 。 
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8.2.5 半导体 中 的 有 效 质量 

对 于 许多 半导体 已 经 能 够 利用 回旋 共振 方法 测定 导 带 和 价 带 边 附近 的 载 流 子 的 有 效 质 
量 。 确 定 等 能 面相 当 于 确定 有 效 质 量 张 量 [ 见 式 〈29) 给 出 的 定义 ]。 半 导体 中 的 回旋 共振 
是 在 低 载 流 子 浓度 下 利用 厘米 波 或 毫米 波 进行 的 。 

载 流 子 被 加 速 ， 并 在 绕 静 磁场 轴 的 螺旋 轨道 上 运行 ， 其 旋转 角 频 率 为 


(CGS) w= BE, (SD w= 
nm 下 


x 


(30) 


x 


其 中 mm* 为 相应 的 回旋 有 效 质量 。 当 射频 频率 等 于 回旋 频率 时 ， 垂 直 于 静 磁 场 的 射频 电场 
〈 见 图 12) 的 能 量 被 共振 吸收 。 在 磁场 中 ， 空 从 和 电子 的 旋转 方向 彼此 相反 。 

现在 就 m* /和 一 0.1 考虑 这 种 实验 。 如 大 =24GHz， 或 w=1.5X100s 一 ， 在 共振 时 
B=860G。 线 宽 由 碰撞 弛 驳 时 间 z 决 定 ， 为 了 得 到 明晰 的 共振 必须 有 wr 之 1。 平均 自由 程 必 
须 足够 长 ， 使 得 平均 看 来 载 流 子 在 两 个 碰撞 之 间 能 在 圆周 上 转动 lrad (弧度 )。 这 些 要 求 内 
有 在 较 高 频率 和 强 磁场 下 利用 高 纯 唱 体 在 液 氨 中 进行 工作 时 方 能 得 到 满足 。 


图 12 半导体 内 回旋 共振 实验 中 电场 和 图 13 直接 带 隙 半导体 的 能 
磁场 的 布置 。 电子 和 空 穴 的 旋转 方向 彼此 带 边 结构 的 简化 图 。 
相反 。 
在 带 边 位 于 布 里 渊 区 中 央 的 直接 能 际 半 导体 中 ， 能 带 具有 图 13 所 示 的 结构 。 导 带 边 为 
球形 ， 其 有 效 质 量 满足 如 下 的 公式 : 


ec = Esth?k? /2me (31) 
其 中 能 量 相对 于 价 带 边 而 言 。 价 带 在 带 边 附近 具有 “三 重 ” 简 并 的 特征 : 重 空 穴 带 hh 和 轻 
空 容 带 lh 在 中 央 简 并 ; 另外 有 一 个 能 带 soh， 它 是 由 于 自 旋 -轨道 辟 裂 A 而 分 裂 出 来 的 。 于 
是 ， 即 有 | 


sv(hh) 人 一 大 有 2 /2mpp; ev(lh) 们 一夫 有 /2 (32) 
Ev (soh) 衬 A 一 大 Ek? /2msoh 


在 表 2 中 给 出 了 质量 参数 的 值 。 式 (32)〉 只 是 近似 的 ， 因 为 即使 在 很 靠近 =0 处 ， 重 空 从 
和 轻 空 穴 带 也 不 是 球状 的 ， 参 阅 下 文中 关于 Ge 和 Si 的 讨论 。 
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表 2 直接 带 隙 半导体 中 电子 和 空 穴 的 有 效 质量 


0. 021 


0. 025 0. 43 
(0, 078) 0. 11 

0. 06 0. 80 
0, 082 0. 34 


0. 58 


l.leV 1.0leV 


0.29eV 


-13 
2x/111 k=0 = 27 
4 (333 [111] 一 一 一 一 一 一 [100] 0 (b) 
图 14 计算 给 出 的 钳 的 能 带 结构 图 ( 引 自 CY 图 15 耐心 立方 和 体 心 立方 唱 格 


Fong)。 其 一 般 特 征 与 实验 符合 得 很 好 。 四 个 价 带 以 灰色 表 的 布 里 渊 区 中 各 对 称 点 和 对 称 轴 的 标准 
示 ， 价 带 边 的 精细 结构 由 自 旋 - 轨 道 分 裂 所 引起 。 能 隙 是 间 ”记号 示意 图 。 区 中 心 记 为 T; (a) 在 


(2x/a) (100) 处 的 边界 点 记 为 和 
接 的 ， 导 带 边 在 (2r/a) (二 去 去) 点。 围绕 该 点 的 等 能 
面 为 椭 球 形 ， z (2x/o) (二 士 汪 ) 处 的 边界 点 记 为 上， 


和信 线 连接 丁点 和 半点 。 在 (b) 中 ， 相 
应 的 记号 为 互 、 己 和 ^。 
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能 带 边 的 微 扰 理论 (参见 第 9 章 习 题 8) 提出 ， 对 于 直接 带 隙 晶体 ， 电 子 有 效 质量 应 当 
近似 地 反比 于 带 隙 。 对 于 InSb、InAs 和 InP 系列 ， 利 用 表 1 和 表 2 提供 的 数据 得 到 他 们 的 
me/mEs 值 分 别 为 0.063、0. 060 和 0. 051 (eV)-1， 与 理论 预期 的 结果 一 致 。 

8.2.6 硅 和 错 

基于 理论 和 实验 的 综合 结果 ， 在 图 14 中 给 出 了 钳 的 导 带 和 价 带 结构 图 。 在 钳 和 硅 中 价 
带 边 都 在 Kk 二 0 处 ， 并 且 由 自由 原子 的 py 和 plz 态 导出 。 根 据 紧 束缚 近似 的 波 函 数 〈 参 见 
第 9 章 ) 可 以 看 出 这 一 点 。 


pa/z 能 级 如 在 原子 中 一 样 是 四 重 简 并 的 ;这 四 个 态 相 应 于 六 的 值 分 别 为 土 了 和 土 亏 


pus 能 级 是 二 重 简 并 的 ， 相 应 于 mj = 土 万 。ps/z 态 的 能 量 比 pv? 态 高 ， 能 量 差 A 是 自 旋 -轨道 


相互 作用 的 一 种 量度 。 

钳 和 硅 的 价 带 边 较 复杂 。 能 带 边 附近 的 空 穴 以 具有 轻 的 和 重 的 两 个 有 效 质 量 为 特征 。 这 
两 个 有 效 质量 来 源 于 原子 的 pz 能 级 所 形成 的 两 个 能 带 。 同 时 还 存在 由 py? 能 级 所 形成 的 自 
旋 - 轨道 分 列 能 带 ， 其 等 能 面 并 不 是 球状 的 ， 而 是 扭曲 的 : 


E(k)=Ak?+[B2kt+C? (R22 + hk2 + eR: 172 (33) 
式 中 十 号 相应 于 两 个 有 效 质量 。 分 裂 能 带 的 能 量 为 e(%) 二 一 A 十 Ak” 。 实 验 给 出 (以 大 / 
2m 为 单位 ) 下 列 数据 : ”0.40 


Si: A=—4.29; | B|=0.68; |C|= 
4. 87; A=0.044eV 

Ge: A=—13.38; | B|=8.48; |C|= 0.32 
13.15; A=0.29eV 


粗略 地 说 ， 轻 空 窟 和 重 空 穴 的 质量 在 错 中 分 别 为 二 
0. 043m 和 0. 34m， 在 硅 中 为 0.16m 和 0.52m， 在 二 用 1 人 并 


S 

金刚 石 中 为 0.77 和 2. 12m。 E 
Ge 的 导 带 边 出 现在 布 里 浏 区 的 诸 等 价 点 L 凡 
处 ， 参 见 图 15 (a) 。 每 个 能 带 边 具 有 沿 (111) 唱 其 ol6 


轴 方 向 的 旋转 椭 球 形 等 能 面 ， 纵 向 质量 为 mm 一 
1. 59m， 横 向 质量 为 m. 一 0.082m。 对 于 和 该 椭 球 ee. 
纵 轴 成 6 角 的 静 磁场 ， 其 有 效 回旋 质量 m 是 二! 


z Le 
2 i 2 
30s 0 eo 


m mm’: mimi 
关于 Ge 的 结果 示 于 图 16。 600 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
在 硅 中 ， 导 带 边 是 沿 布 里 渊 区 诸 等 价 〈100》 在 (110) 面 中 与 [001] 轴 所 成 之 角 ， 单 位 为 度 
方向 的 旋转 椭 球 形 ， 其 质量 参数 mm 一 0.92m， 图 16 在 4K 下 钳 中 电子 的 有 效 回旋 质 
mt 二 0. 19m， 如 图 17 〈a) 所 示 。 能 带 边 沿 图 15 量 , 其 中 磁场 方向 在 一 个 (110) 面 内 。Ge 
(a) 所 示 布 里 渊 区 中 的 A 线 ， 稍 稍 离开 六 点 。 中 有 4 个 彼此 独立 的 质量 (旋转 ) 椭 球 ， 沿 


在 GaAs 中 我 们 有 A 二 一 6.98，B 二 一 4.5， 每 个 [111] 轴 一 个 , 但 是 在 (110) 面 内 看 
1C| 二 6.2， A 二 0.341eV。 其 能 带 结构 如 图 17 来 总 有 两 个 椭 球 好 像 是 等 价 的 。 引 自 


(b) 所 示 。GaAs 是 直接 带 隙 ， 其 各 向 同性 传导 Presselhaus, Kip 和 Kittel。 
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L rT X 
(a) z 人 ) 


图 17 (a) 硅 中 电子 的 等 能 面 椭 球 ， 图 17 (b) GaAs 的 能 带 结 构 ， 引 有 自 
取 mi/m: ==5 作 图 。 S, G, Louie, 


电子 质量 为 0.067m。 


8.3 本 征 载 流 于 浓度 


本 征 载 流 子 浓 度 作为 温度 的 函数 ， 我 们 希望 能 以 带 隙 表示 之 。 现 在 对 简单 的 抛物 状 带 边 
进行 计算 。 首 先 借助 化 学 势 计算 在 温度 工 下 激发 至 导 带 的 电子 数目 。 在 半导体 物理 中 ，A 称 
为 费 米 能 级 。 在 人 们 感 兴趣 的 温度 范围 内 ， 对 于 半导体 的 导 带 可 以 假定 有 e 一 Kk 污 kBT 成 立 ， 
于 是 费 米 - 狄 拉克 分 布 函 数 简化 为 


feexpL (py—e) /kBT] (35) 
当 上 入 1 时 ， 该 式 近似 于 传导 电子 轨道 被 占据 的 概率 。 
导 带 中 电子 的 能 量 是 
ex = Eh kk? /2me . (36) 


其 中 E. 表示 导 带 边 的 能 量 ， 参 见 图 18 所 示 。 此 外 ，me。 是 电子 的 有 效 质 量 。 于 是 ， 由 第 6 
章 的 式 〈20) 可 知 ， 在 e 处 的 态 密度 为 


1 2777。 372 . 
De(e) 一 5 人 2 ) (e— EY? (37) 
导 带 中 的 电子 浓度 为 
oo 1 2777。 3/2 
n= | .pe (elde = 7 (2 ) exp(p/ksT) x 


| (e— FE)V?exp(—e/ksT)de (38) 


经 过 积分 ， 可 得 


mekpT 
27x 2 


3/2 
n=2( ) exp[ (py— E.) /ksT] (39) 


由 此 可 见 ， 若 w 已 知 ， 那 么 ”的 问题 就 解决 了 。 计 算 空 穴 的 平衡 浓度 也 是 很 有 意义 的 。 
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YS 
图 18 关于 统计 计算 时 的 能 量 标 度 示 意图 。 费 米 分 布 函 数 以 同一 标 度 表示 ， 温 度 kp TEs。 


费 米 能 级 x 取 在 能 队 深 处 ， 如 同 本 征 半导体 的 情形 。 如 果 e 二 pj, 则 /一 万。 
空 穴 分 布 函数 ft 和 电子 分 布 函数 f。 之 间 的 关系 是 ft 二 1 一 f。， 因 为 一 个 空 闪 就 是 一 个 电子 


的 欠缺 。 如 果 (py 一 人 写 kpT， 则 有 


exp[ (e—p1)/kBpT)|+1 expLAn 一 e/RBT 十 1 


exp[L (e—1) /kpT] (40) 
如 果 价 带 项 附近 的 空 穴 的 行为 如 同 有 效 质量 为 mh 的 粒子 ， 则 空 穴 的 态 密 度 可 以 写成 
Di 一 起 (2 CE, 一 or (41) 
其 中 E, 表征 价 带 边 的 能 量 。 仿 照 式 (38) 的 运算 , 便 得 到 价 带 中 空 穴 的 浓度 p 为 
p = | (fr (Ode = 2 (TET) exp[ CE. 一 /AT (42) 
将 nn 和 pp 的 表达 式 乘 在 一 起 ， 便 得 到 平衡 关系 式 为 
np=4 (起 二 ) Cmemn) /texp(— Es /kaT) (43) 


这 个 很 有 用 的 结果 不 涉及 费 米 能 级 w。 在 300K 下 ， 对 于 Si、Ge 和 GaAs 的 实际 带 结构 ， 计 
算得 到 它们 的 np 值 分 别 为 2.10X10l8cm-56、2.89X102cm-6 和 6.55X1012cm-。 

在 上 述 推导 过 程 中 无 论 何 处 都 没有 假定 材料 是 本 征 的 ， 因此 这 个 结果 对 存在 杂质 的 情况 
同样 成 立 。 所 作 的 惟一 假设 就 是 费 米 能 级 离 两 个 能 带 边 的 距离 同 kp 本 相 比 是 大 的 。 

一 个 简单 的 动力 学 论证 可 说 明 为 什么 在 给 定 温度 下 乘积 np 为 常数 。 假 定 电 子 和 空 从 的 
平衡 布 居 由 在 温度 工 下 的 黑体 光子 辐射 所 维持 。 光 子 以 速率 A(T) 产生 电子 - 空 从 对 ， 而 
B(T)np 是 复合 反应 “e 十 h= 二 光子 ”的 速率 。 于 是 ， 有 

dn/dt=AC(T)—B(T)np= dp/dt (44) 


在 平衡 情况 下 ，dn/dt 一 0，dp/dt 二 0， 由 此 , np 二 A(T)/B(T)。 
因为 在 给 定 温度 下 电子 和 空 穴 浓度 之 乘积 是 一 个 不 依赖 于 杂质 浓度 的 常数 ， 因 此 引入 少 
量 适当 的 杂质 而 使 n 增 大 ， 那 么 必定 会 使 p 减 小 。 这 个 结果 在 实践 中 很 重要 : 即 通 过 有 控 
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制 地 引入 适当 的 杂质 可 以 减少 非 纯 晶体 内 的 总 载 流 子 浓度 n 十 p。 有 时 这 种 效果 非常 显著 。 
这 种 减少 称 为 一 种 杂质 类 型 被 男 一 类 杀 质 所 补偿 。 

在 本 征 半导体 中 电子 的 数目 等 于 空 羡 的 数目 ， 因 为 一 个 电子 的 热 激 发 就 会 在 价 带 中 留 下 
一 个 空 穴 。 令 下 标 ;代表 “本 征 ”， 且 Es 一 Ec. 一 EF,， 则 由 式 〈43) 可 得 出 


3/2 
7 一 孔 ; 一 (2 ) (memn)’/ texp(— Es/2kpT) (45) 


本 征 载 流 子 按 指数 形式 依赖 于 Eg/2ksT， 此 处 Es 为 能 际 。 让 式 (39) 与 式 (42) 相等 ， 并 
且 费 米 能 级 从 价 带 顶 开 始 量度 ， 则 有 
exp(214/kpT)= (mp/me)’ ?exp(Es/ksT) (46) 


p= Eet TheT InCms /me) (47) | 


如 果 mm 二 m。， 则 = 这 Es， 费 米 能 级 位 于 带 阶 中 央 。 


8.3.1 本 征 迁 移 率 
迁移 率 是 单位 强度 电场 所 引起 的 带电 载 流 子 漂移 速度 的 大 小 : 
4x= |v|/E (48) 
虽然 电子 和 空 穴 的 漂移 速度 方向 相反 ， 但 是 它们 的 迁移 率 都 定义 为 正 的 。 把 电子 或 空 穴 的 迁 
移 率 写 为 we 或 yh， 就 可 避免 同时 用 符号 py 来 标记 化 学 势 和 迁移 率 所 可 能 引起 的 混淆 。 
电导 率 是 电子 和 空 穴 的 贡献 之 和 ， 
0= (nepet pepn) (49) 
其 中 xn 和 Zp 分 别 表示 电子 和 空 穴 的 浓度 。 在 第 6 章 中 得 到 电荷 gq 的 漂移 速度 为 v= 二 grE/m， 
由 此 可 得 : 
He 一 ere/meji Kh=eth/mh (50) 


式 中 z 为 碰撞 时 间 。 

迁移 率 以 适当 的 符 次 律 随 温度 变化 。 在 本 征 电导 率 对 温度 的 依赖 关系 中 ， 载 流 子 浓度 的 
指数 关系 exp( 一 Es/2kpBT) [ 式 (45)] 起 主导 作用 。 

表 3 给 出 了 室温 下 迁移 率 的 实验 值 。 在 国际 单位 制 (SI》 中 ， 迁移 率 的 单位 为 m2/V，s， 
比 实用 单位 (cre2/V，s) 给 出 的 迁移 率 大 104 倍 。 对 于 大 多 数 物质 ， 所 引用 的 数值 是 关于 载 流 


表 3 室温 下 的 载 流 子 迁 移 率 〈cm2/V。s) 


Diamond 


Si 


Ge 600 
InSb PbSe 930 
InAs PbTe 1000 

InP AgCl 一 
AlAs KBr (100K) 一 

SiC 
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子 受热 声 子 散 射 的 典型 数值 。 一 般 而 言 ， 空 穴 迁 移 率 小 于 电子 迁移 率 。 这 是 因为 在 位 于 区 中 
央 的 价 带 边 发 生 能 带 简 并 ， 使 得 带 间 散射 成 为 可 能 ， 从 而 导致 迁移 率 的 明显 减 小 。 

在 一 些 唱 体 尤其 是 离子 晶体 中 ， 空 欠 基 本 上 是 静止 的 ， 只 是 通过 热 激 活 从 一 个 离子 跳跃 
到 另 一 个 离子 。 造 成 这 种 “上 自 陷 俘 ”现象 的 主要 原因 是 与 简 并 态 的 杨 - 特 勒 效应 (Jahn- 
Teller effect) 相关 的 品格 畸变 。 就 自 陷 俘 所 必需 的 轨道 简 并 条 件 来 说 ， 空 穴 比 电子 更 容易 
满足 。 

对 于 具有 小 能 际 的 直 带 际 蜡 体 ， 倾 向 于 具有 高 的 电子 迁移 率 值 。 小 的 能 际 导致 小 的 有 效 
质量 ， 这 有 利于 造成 高 的 迁移 率 。 在 体 相 半导体 (bulk semiconductor) 中 观测 到 的 最 高 迁 
移 率 是 4K 下 PbTe 的 5x10icm?/Vs， 其 能 际 为 0. 19eV。 


8.4 对质 导电 性 . 


某 些 杂 质 和 缺陷 对 半导体 的 电子 性 质 有 着 强烈 影响 。 将 硼 以 1 对 10 的 原子 比例 加 入 硅 
中 ， 能 使 纯 硅 在 室温 下 的 电导 率 增 大 103 倍 。 在 化 合 物 半导体 中 一 种 组 分 对 化 学 计量 比 的 欠 
缺 会 起 到 和 杂质 一 样 的 作用 ， 这 种 半导体 称 为 欠缺 半导体 (deficit semiconductor)。 有 意识 
地 把 杂质 加 入 半导体 称 为 挫 杂 (doping)。 

下 面 讨论 硅 和 鲁 中 杂质 的 影响 。 这 两 种 元 素 都 结晶 为 金刚 石 型 结构 。 每 个 原子 形成 四 个 
共 价 键 ， 同 它 的 每 个 最 近邻 都 形成 一 个 共 价 键 ， 相 应 于 化 学 价 为 4。 如 果 有 一 个 五 价 的 杂质 
原子 ， 例 如 磷 、 砷 或 锐 ， 在 唱 格 中 取代 一 个 正常 的 原子 ， 那么 在 和 最 近邻 建立 起 四 个 共 价 
键 ， 也 就 是 杂质 原子 以 尽 可 能 小 的 微 扰 纳入 结构 之 后 ， 还 剩 下 一 个 来 自 杂 质 原子 的 价 电子 。 
这 种 能 够 提供 一 个 电子 的 杂质 原子 称 为 施主 (donor)。 

8.4.1 施主 态 

在 图 19 的 结构 中 ， 杂 质 原子 〈 已 经 失去 一 个 电子 ) 具有 一 个 正 电 荷 。 晶 格 常量 研究 已 
经 证 明 ， 五 价 杂质 是 通过 取代 正常 原子 进入 晶 格 的 ， 而 不 是 处 在 间 辽 位置。 品 体 作 为 整体 来 
讲 仍然 保持 电 中 性 ， 因 为 这 个 电子 还 保留 在 晶体 内 。 


这 个 “额外 ”的 电子 在 杂质 离子 的 库仑 势 场 (号 ) 中 运动 着 。 在 共 价 晶体 中 ，e 就 是 介质 


施主 束缚 能 级 


2 


图 19 与 硅 中 砷 杂质 原子 相 联系 的 电荷 分 布 示 意图 。 砷 含有 五 个 价 电子 ， 而 硅 只 有 四 个 价 
电子 ， 于 是 砷 原子 的 4 个 价 电子 形成 类 似 于 硅 的 四 面体 共 价 键 ， 而 第 5 个 价 电 子 可 用 于 传导 。 
砷 原子 称 为 施主 ， 因 为 它 电离 时 为 导 带 提供 了 一 个 电子 。 
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的 静 介 电 常量 。 因 子 1/e 是 考虑 了 介质 的 电子 极 化 引致 电荷 之 间 库 仑 力 减 少 而 得 出 的 。 对 于 
轨道 和 原子 间距 相 比 很 大 以 及 电子 的 运动 如 此 之 慢 ， 使 轨道 频率 和 相应 于 能 隙 的 频率 wg 相 
比 很 低 的 情况 ， 上 面 的 讨论 成 立 。 在 Ge 和 Si 内 P、As 或 Sb 的 施主 电子 能 很 好 地 满足 这 些 
条 件 。 

现在 估算 施主 杂质 的 电离 能 。 和 氧 原子 的 玻 尔 理论 可 以 很 容易 地 加 以 推广 ， 以 便 计 及 介质 
的 介 电 常量 和 电子 在 晶体 周期 势 场 中 的 有 效 质 量 。 原 子 氨 的 电离 能 在 CGS 制 中 为 一 em/ 
2 起 ， 而 在 SI 制 中 为 一 etm/2(4x eo 无 )2 。 

在 介 电 常量 为 e 的 半导体 中 ， 以 e:/e 代 替 e2 ， 以 有 效 质量 me 代替 m， 便 得 到 半导体 的 施 
主 电 高 能 


(CGS) Ey= (51) 


et me 加 (= 6me et me 
2 e2 2 E21 2(4x Eco hn): 


氢 的 基态 的 玻 尔 半径 是 让 /mrez (CGS 制 ) 或 4reo 到/me? (SI 制 )。 于 是 施主 的 玻 尔 半 


jeV; (SI) Es= 


(CGS) 人 

由 于 传导 电子 有 效 质 量 的 各 向 异性 ， 要 把 杂质 态 理论 应 用 于 错 和 硅 就 显得 很 复杂 。 不 
过 ， 介 电 常 量 对 施主 能 量 的 影响 是 最 为 主要 的 。 因 为 它 以 二 次 方 出 现 ， 而 有 效 质 量 仅仅 以 一 
次 方 出 现 。 

为 了 对 杂质 能 级 得 到 一 个 一 般 性 了 解 ， 对 于 针 内 电子 采用 mes:0. 1m， 对 硅 内 电子 采用 
me 人 0. 2m。 静 介 电 常量 在 表 4 中 给 出 。 自 由 氧 原子 的 电离 能 为 13. 6eV。 根 据 我 们 的 模型 ， 
钞 的 施主 电离 能 Eu 为 5meV， 和 和 氨 相 比 小 mey/m ez 二 4X10-! 售 ; 对 于 硅 ， 其 相应 的 结果 为 
20meV。 采 用 正确 的 各 问 异 性 质量 张 量 的 计算 结果 表明 ， 对 于 针 Ea 为 9.05meV， 硅 为 
29. 8meV 。 在 表 5 中 给 出 了 施主 电离 能 的 观测 值 。 对 于 GaAs， 其 施主 电离 能 Eus*6meV。 


表 4 半导体 的 静态 相对 介 电 常量 


47 ceo fi? 


Me 


)A: (SI) ad 


表 5 销 和 硅 内 五 价 杂质 的 施主 电离 能 Ea (meV) 


第 一 玻 尔 轨道 半径 增加 为 自由 氢 原 子 0. 53A 的 em/m。 倍 。 相 应 的 半径 在 钳 内 为 〈160) 
(0. 53)<“80A， 在 硅 内 为 (60) (0. 53)x“30A 。 这 两 个 半径 都 大 ， 因 此 在 比较 低 的 杂质 浓度 
(相对 于 基质 原子 的 数目 ) 下 杂质 轨道 发 生 重合 。 对 于 足够 强 的 轨道 交 释 ， 由 施主 态 构成 一 
个 所 谓 的 杂质 带 (impurity band) (请 参阅 第 14 章 中 关于 金属 -绝缘 体 转变 的 讨论 )。 
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在 半导体 的 杂质 带 中 ， 通 过 电子 在 施主 之 间 的 跳跃 可 以 实现 传导 。 如 果 半 导体 还 存在 着 
一 定量 的 受 主 原子 ， 则 在 较 低 施主 浓度 下 ， 就 可 建立 这 种 杂质 带 的 传导 过 程 。 也 正 因 为 如 
此 ， 总 有 一 些 施主 原子 一 直 处 于 电离 态 。 电 离 态 施主 (未 被 占据 与 占据 态 施主 相 比 ， 施 主 
电子 更 容易 跳跃 到 前 者 ， 因 为 在 电荷 输 运 过 程 中 两 个 电子 不 能 同时 占据 同一 个 格 位 。 
8.4.2 受 主 态 

正如 一 个 电子 可 被 束缚 到 五 价 杂 质 上 一 样 ， 空 从 也 可 以 束缚 于 钳 或 硅 内 的 三 价 杂 质 上 
(图 20) 。 像 B、Al、Ga 和 In 这 样 的 三 价 杂 质 被 称 为 受 主 (acceptor)， 因 为 它们 能 从 价 带 接 
受 电子 以 便 同 近邻 原子 形成 4 个 共 价 键 ， 并 在 价 珊 中 留 下 空 穴 。 


图 20 硼 仅 有 三 个 价 电子 ， 只 有 从 Si 一 Si 键 取 来 一 个 电子 才能 完成 硕 的 四 面体 键 ， 同 时 在 

硅 的 价 带 中 留 下 一 个 空 穴 。 于 是 ， 这 个 正 的 空 穴 可 用 于 导电 。 硼 原子 称 为 受 主 ， 因 为 电离 时 它 

从 价 带 接受 一 个 电子 。 在 OK 下 空 穴 被 束缚 。 

当 使 一 个 受 主 电离 时 ， 就 会 释放 出 一 个 空 穴 ， 但 这 需要 输入 相应 能 量 。 在 常见 的 能 带 图 
中 ， 当 电子 获得 能 量 时 ， 它 便 向 上 升 ， 而 空 欠 增加 能 量 时 则 下 沉 。 

钞 和 硅 内 受 主 电离 能 的 实验 值 列 在 表 6 中 。 恰 如 电子 一 样 ， 玻 尔 模型 也 可 定性 地 用 于 空 
羡 ， 但 是 在 价 带 顶 部 的 简 并 使 有 效 质 量 的 问题 复杂 化 。 

表 6 铺 和 硅 中 三 价 杂 质 的 受 主 电 离 能 E。，(meV) 


由 给 出 的 两 个 表 可 以 看 出 ，Si 内 施主 和 受 主 电离 能 与 室温 时 的 iT (26meV) 可 以 相 
比拟 ， 因 此 在 室温 下 施主 和 受 主 的 热电 离 对 硅 的 电导 率 很 重要 。 如 果 施 主 原子 的 数目 显著 大 
于 受 主 的 数目 ， 则 施主 的 热电 离 将 释放 电子 进入 导 带 。 这 时 样品 的 电导 率 将 受 电 子 (负电 
荷 ) 的 控制 ， 这 种 材料 被 称 为 n 型 。 

如 果 受 主 占 主要 地 位 ， 空 穴 将 被 释放 进入 价 带 ， 电 导 率 将 受 空 穴 〈 正 电荷 ) 的 控制 ， 这 
种 材料 称 为 p 型 。 霍 尔 电压 的 符号 是 n 型 或 p 型 的 一 种 粗略 检测 方法 。 另 一 个 方便 的 实验 室 
判别 方法 是 下 文 将 要 讨论 的 温差 电势 的 符号 。 

在 本 征 区 内 空 穴 和 电子 的 数目 相等 。 在 300K 下 ， 本 征 电子 浓度 n; 在 错 中 为 1.7X 1013 
cm-3， 在 硅 中 4.6X10 cm-3; 铺 和 硅 的 本 征 材料 电阻 率 分 别 为 439。cm 和 2.6 X 105 


N00， cm,。 
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电导 率 ， 相 对 单位 


截流 子 浓度 /cmr3 


10 20 30 40 50 100 -107 105 1013 
1000/T 电子 浓度 /cm-3 
图 21 在 超 纯 销 中 自由 载 流 子 浓度 的 温 图 22 在 相应 于 zztp 王 1020cm- 的 温度 下 


度 依赖 关系 〈 引 自 人 ，N. Hall)。 电 活性 杂 半导体 的 电导 率 和 空 穴 浓度 p 的 计算 值 。 结 
质 的 净 浓 度 是 2x 1010 cm-3 ， 利 用 起 尔 系数 果 作 为 电子 浓度 的 函数 给 出 。 电 导 率 关于 
的 测量 结果 来 确定 。 在 1/ 丁 值 小 时 ， 本 征 激 点 ?一 10l10cm 3 对称。z 二 10l10cm 3 样品 为 n 
发 骤然 增 大 是 很 明显 的 。 载 流 子 浓度 在 20K 型 ; < 100 cm-3 则 为 型 。 对 迁移 率 ， 取 
和 200K 之 间 则 接近 常 值 。 He = ph。 


对 于 Ge， 单 位 立方 厘米 中 有 4. 42X102 个 原子 。 相 对 于 其 他 元 素 ，Ge 的 纯化 技术 发 
展 最 快 ， 提 纯 水 平 最 高 。 普 通电 活性 杂质 ( 浅 施 主 和 浅 受 主 杂 质 ) 的 浓度 已 经 低 到 每 
1002 个 Ge 原子 中 仅 含 有 1 个 杂质 原子 的 水 平 (图 21)。 例 如 ，P 在 Ge 中 的 浓度 可 以 降 到 
4X10lcm- 以下。 在 Ge 中 还 含有 其 他 杂质 〈H，O，Si，C)， 它 们 的 浓度 在 1022 一 101 
cm 的 水 平 ， 一 般 无 法 再 使 其 降低 ， 但 是 这 类 杂质 不 影响 电学 测量 ， 因 而 要 检测 它们 也 
很 困难 。 
8.4.3 施主 和 受 主 的 热 致电 高 

关于 电离 施主 所 贡献 的 传导 电子 平衡 浓度 的 计算 ， 和 统计 力学 中 所 原子 热 致电 离 (简称 
热电 离 ) 的 标准 计算 完全 一 样 。 如 果 不 存 在 受 主 ， 则 低温 极限 teT 和 Eu 下 的 结果 为 : 

n 守 (no Na)l?exp(— Ea/2kpT) (53) 

其 中 no 三 2 (mekBpT/27 天 )32; Na 为 施主 浓度 。 为 了 得 到 式 (53)， 把 化 学 平衡 定律 应 用 于 
浓度 比 Lej[Ni ]/LNaj。 然 后 令 LNi# ] 二 [ej] 一 nx。 在 无 施主 的 假定 之 下 ， 对 受 主 可 得 完全 一 
样 的 结果 。 

如 果 施 主 和 受 主 浓度 可 比拟 ， 事 情 会 变 得 相当 复杂 ， 方 程 需要 用 数值 法 求解 。 但 是 质量 
作用 定律 式 〈43) 要 求 在 给 定 温度 下 np 的 乘积 为 常数 。 施 主 的 过 量 会 提高 电子 浓度 并 降低 
空 穴 浓 度 ， 总 和 nn 十 p 会 增加 。 如 果 两 个 迁移 率 相等 ， 则 电导 率 随 n 十 p 的 增加 而 增加 。 


8.5 温差 电 效 应 


试 考虑 一 个 半导体 维持 在 恒温 下 ， 同 时 一 个 外 加 电场 在 其 内 驱动 一 电流 密度 。 如 果 仅 
仅 由 电子 携 载 电流 ， 则 电荷 通 量 为 


ja=n(—e)(—Ke)E=nexek 
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(54) 


其 中 上 为 电子 迁移 率 。 由 一 个 电子 所 传输 的 平均 能 量 (参照 于 费 米 能 级 Ap) 为 
(已 一 四 十字 4T 


式 中 E。 是 导 带 边 处 的 能 量 。 之 所 以 将 能 量 参 照 于 费 米 能 级 ， 是 因为 不 同 的 导体 接触 时 
具有 相同 的 费 米 能 级 。 伴 随 电 荷 通 量 的 能 量 通 量 为 


ju=n(E.—p+ kT)(—pe)E 


(55) 


所 谓 佩 尔 捷 (Peltier) 系数 荆 由 关系 式 ju 王 1a 所 定义 ， 它 是 每 单位 电荷 携 载 的 能 量 。 


对 于 电子 ， 则 有 


1 一 一 (E. 一 p 十 了 如 TD)/e 


它 是 负 的 ， 因 为 能 量 通 量 和 电荷 通 量 方向 相 
反 。 对 于 空 六 


ja=petmE; ju=p(p—E,+3kT) phE 


(57) 
其 中 E, 是 价 带 边 处 的 能 量 ， 于 是 


= (E+ ykT)/e 


其 值 为 正 。 方程 (56〉 和 方程 (58〉 是 简单 
漂移 速度 理论 的 结果 。 利 用 玻 尔 兹 曼 输 运 方 
程 处 理 的 结果 与 此 差别 不 大 ®。 
绝对 温差 电势 率 Q 是 根据 温度 梯度 所 引 
起 的 开路 电场 来 定义 的 : 
E=QegradT 
佩 尔 捷 系 数 与 温差 电势 率 之 间 的 关系 为 
=QT (60) 
这 是 不 可 道 热力 学 中 著名 的 开尔文 方程 
(Kelvin relation) 。 测 量 一 端 加 热 的 半导体 样 


(58) 


(59) 


0.6 


S00 300 400 500 600 700 800 500 
温度 /K 
图 23 n 型 和 Pp 型 硅 的 佩 尔 捷 系 数 作为 温度 
的 函数 图 示 。 在 600K 以 上 样品 成 为 本 征 的。 图 
中 曲线 为 计算 值 ， 点 为 实验 值 。 引 自 T. H，Ge- 
balle 和 G. H. Hull, 


品 上 的 电压 符号 是 判断 样品 究竟 属于 n 型 还 是 p 型 的 简便 方法 (图 23) 。 


8.6 半 金 属 


在 半 金 属 中 ， 导 带 边 处 的 能 量 比 价 带 边 略 低 。 导 带 和 价 带 的 少许 交合 ,使 得 价 带 和 
导 带 中 各 产生 浓度 不 大 的 空 穴 和 电子 ( 见 表 7)。 三 种 金属 砷 、 镜 和 匀 属 于 周期 表 中 的 第 


V 族 。 


它们 的 原子 在 晶 格 中 联结 成 对 ， 每 个 原 胞 中 含有 两 个 离子 和 10 个 价 电子 。 这 些 偶数 个 
价 电子 使 得 这 些 元 素 也 可 能 成 为 绝缘 体 。 像 半导体 一 样 ， 半 金属 也 可 以 掺 入 适当 的 杂质 ， 以 


@ 在 附录 下 中 给 出 了 相关 玻 尔 兹 曼 输 运 理论 的 简单 讨论 。 
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改 恋 空 祥和 电子 的 相对 浓度 。 同 时 ， 也 可 以 通过 施加 压力 改变 它们 的 浓度 ， 因 为 能 带 边 的 交 
划 随 压力 而 变化 。 


表 7 半 金属 中 电子 和 空 穴 的 浓度 


(2. 12 士 0. 01) X 10% (2.12 士 0. 01) X 10% 


(5. 54 士 0.05) X10 《5, 49 士 0. 03) X10 


2. 88 X10. 3. 00X 107 


2. 72X 10! 2. 04X 1018 


8.7 超 晶 格 


试 考虑 一 个 由 不 同 成 分 的 薄 层 交替 形成 的 多 层 曲 体 。 这 些 厚度 在 纳米 量 级 的 相干 薄 层 可 
以 通过 分 子 束 外 延 (MBE) 技术 或 金属 有 机 化 合 物 气相 沉积 (MOCVD) 技术 沉积 制备 ， 并 
由 此 在 大 尺度 上 构建 超 周 期 性 结构 。 关 于 GaAs 和 GaAlAs 的 交替 薄 层 组 成 的 体系 的 研究 已 
经 达到 50 个 周期 以 上 ， 其 晶 格 间距 A 约 为 5nm (50A)。 这 种 超 周期 结构 将 产生 相应 的 超 周 
期 晶体 势 场 ， 它 作用 于 其 结构 中 的 电子 和 空 穴 ， 从 而 给 出 新 的 〈 即 小 的 ) 布 里 渊 区 和 俩 加 在 
这 些 交 替 薄 层 能 带 结构 上 的 微 带 。 下 面 将 在 这 种 情形 下 ， 讨 论 超 晶 格 内 的 电子 在 外 加 电场 下 
的 运动 规律 。 

8.7.1 布 洛 区 振子 

现在 讨论 一 维 周期 中 无 碰撞 电子 的 情况 ， 电 子 沿 垂直 于 超 唱 格 平面 的 方向 运动 。 在 平行 
于 波 和 撩 & 的 恒定 电场 中 ， 电 子 的 运动 方程 为 有 dk/dt 王 一 eEF; 当 电 子 穿 过 一 个 倒 格 矢 G=27/ 
A 的 布 里 渊 区 运动 时 ， 我 们 有 ;5 = 大 (2r/A) 一 eET， 这 里 的 了 为 运动 的 周期 。 这 样 ， 电 子 
运动 的 布 洛 赫 频 率 (Bloch frequency) 就 是 ws 二 2x/T 二 eEA/ 太 。 根 据 第 二 章 中 的 讨论 可 知 ， 
电子 由 有 =0 向 布 里 渊 区 边界 是 作 加 速 运 动 ; 如 果 它 到 达 &=x/A 的 边界 上 ， 那 么 它 就 会 在 
区 界 上 的 、 与 之 等 价 的 点 二 一 x/A 处 再 次 出 现 〈 倒 道 过 程 )。 

下 面 考虑 在 正 格 空间 (真实 空间 ，real space) 的 模型 体系 中 的 运动 。 假 定 电 子 处 在 宽 
度 为 eo 的 简单 能 带 上 ， 则 有 

< 一 Eco(1 一 cosAA) (61) 
在 有 空间 〈 即 动量 空间 ) 的 速度 为 
v= 有 -ide/dk= (A eo/h) sinkA (62) 
如 果 在 :一 0 时 的 初始 位 置 为 z= 二 0， 那 么 之 后 电子 在 正 格 空间 中 的 位 置 就 由 下 式 给 出 


= = |vdt = |dkv(k) (dt/dk) = (A eo/ | dk(—h/eE)sinkA 603) 


= (~—é€0/eE)(coskA 一 1) = (~—eo/eE)[cos(— eEAt/#)—1]| 
此 式 表 明 ， 在 真实 空间 中 ， 布 洛 赫 振动 频率 wp 一 eEA/ 太 。 电 子 在 周期 晶 格 中 的 运动 与 其 在 
自由 空间 中 的 运动 很 不 一 样 ， 因 为 电子 在 自由 空间 的 加 速度 是 常量 。 
8.7; 2 齐 纳 隧道 效应 
到 此 为 止 ， 我 们 已 经 完成 了 静电 势 一 eExz (或 一 eEnA) 对 一 个 能 带 的 影响 的 讨论 。 这 
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个 势 使 整个 能 带 发 生 倾斜 。 对 于 较 高 的 能 带 也 会 发 生 类 似 的 倾斜 ， 从 而 使 得 不 同 能 带 的 梯形 
能 级 之 间 的 交 秋 成 为 可 能 。 在 不 同 能 带 中 具有 相同 能 量 的 能 级 之 间 的 相互 作用 ， 将 引致 一 个 
能 带 中 处 在 n 能 级 的 电子 可 以 横 穿 到 男 一 个 能 带 的 5 能 级 上 。 这 种 场 致 带 间 隧道 效应 是 齐 
纳 击 穿 (Zener breakdown) 的 一 个 例子 。 像 在 齐 纳 二 极 管 中 的 情形 一 样 ， 在 单 结 中 也 经 常 
会 遇 到 这 种 效应 。 


小 结 


。 采用 方程 二 友 dk/ di 来 描述 中 心 在 波 矢 k 处 的 波 包 的 运动 ， 这 里 下 为 外 力 。 真 实 空间 中 
的 运动 是 由 群 速 ve 一 太 -，Vxe(k) 得 出 的 。 
。 能 际 愈 小， 则 能 隙 附近 的 有 效 质 量 | m”| 也 愈 小 。 
。 具 有 一 个 空 穴 的 晶体 在 一 个 能 带 上 有 一 个 空 电子 态 。 这 个 能 带 其 余 所 有 的 态 都 是 被 填 满 
的 。 空 穴 的 性 质 就 是 那 N 一 1 电子 的 性 质 。 
(a) 如 果 电 子 由 波 矢 为 k。 的 态 逸 失 ， 则 空 穴 的 波 和 天 为 kh 二 一 k。; 
Cb) 在 外 加 电场 中 ，ks 的 变化 速率 要 求 以 正 电 和 荷 赋予 空 从 : eh 一 e 二 一 ee; 
Cc) 如 果 w 是 一 个 电子 在 大 态 中 应 具有 的 速度 ， 则 赋予 波 矢 为 kt 二 一 k。 的 空 穴 速 度 为 
Vh = Ve; 
(d)〉 以 满 带 能 量 为 零 作 标准 ， 空 从 的 能 量 为 正 ， 并 且 是 ct (kn) 二 一 E(ke); 
Ce) 在 能 带 中 同一 点 上 ， 空 穴 的 有 效 质量 和 电子 的 有 效 质量 彼此 异 号 ， 即 m4 二 一 me。。 


习 题 


1. 杂质 轨道 。 镜 化 铀 能 际 Es 一 0. 23eV， 介 电 常 量 e 一 18; 电子 有 效 质量 m。 一 0.015m。 试 计算 (a) 
施主 电离 能 ，(b) 基态 轨道 的 半径 ; (c) 施主 浓度 最 小 应 为 多 大 时 就 会 出 现 相 邻 杂质 原子 轨道 间 的 显著 交 
到 效应 ?这 种 交 全 可 能 产生 一 个 杂质 能 带 。 这 个 能 带 的 能 级 使 得 有 可 能 出 现 一 种 导电 性 ， 它 大 概 是 通过 一 
种 跳 迁 机 制 进行 ， 在 这 种 机 制 中 电子 由 一 个 杂质 位 置 运动 到 相 邻 的 电离 杂质 位 置 。 

2. 施主 的 电离 。 在 某 一 半导体 中 施主 浓度 是 10:3 cm-? ， 其 电离 能 Es 为 ImeV， 有 效 质量 为 0. 01m。 
(a) 试 估算 4K 时 的 传导 电子 浓度 ;(b) 霍 尔 系数 的 值 为 多 少 ?假定 不 存在 受 主 原子 ， 并 且 Es >kpT，。 

3. 存在 两 种 类 型 载 流 子 时 的 霍 尔 效应 。 假 定 两 种 载 流 子 的 浓度 分 别 为 x 和 p， 弛 殉 时 间 分 别 为 re 和 
rp， 质量 分 别 为 mw。 和 mn 。 试 证 :在 漂移 速度 近似 下 霍 尔 系数 为 
(CGS) Ru 一 志 " 二 区 

其 中 6 二 4。 /pi 为 迁移 率 比 。 在 推导 中 略 去 B? 项 ， 使 用 SI 制 时 应 去 掉 c。 提 示 : 当 存 在 纵向 电场 时 ， 
求 出 使 机 向 电流 为 零 的 模 向 电场 。 代 数 运算 可 能 显得 很 繁琐 ,但 是 就 其 结果 看 来 ， 这 种 费事 是 值得 的 。 利 
用 第 6 章 中 的 式 〈64) ， 但 针对 两 种 类 型 载 流 子 的 情形 ， 与 m.+ 相 比 ，(wr)? 可 以 忽略 。 

4. 旋转 椭 球 等 能 面 的 回旋 共振 。 考 虑 等 能 面 


eC = ( 
其 中 mx: 和 mm 分 别 是 横向 和 纵向 质量 参数 。e(k) 取 常 值 的 等 能 面 为 一 椭 球 面 。 利 用 运动 方程 式 (6)， 
y 二 友 ~1VkE， 试 证 : 当 静 磁场 B 在 zy 平面 内 时 ,w= 二 eB/ (mmi)1?e。 当 0= 记 时 ， 这 个 结果 与 式 (24) 一 


致 。 此 处 用 CGS 制 给 出 ， 略 去 公式 中 的 。 便 得 到 SI 制 表示 。 

5. 存在 两 种 类 型 载 流 子 时 的 磁 致 电阻 。 由 第 6 章 习 题 9 可 知 ， 电 场 和 磁场 中 载荷 子 运动 的 漂移 速度 近 
似 不 导致 横向 磁 致电 阻 。 当 有 两 种 载 流 子 存在 时 ， 结 果 就 不 同 了 。 考 虑 一 个 导体 ， 其 中 电子 浓度 为 x， 有 
效 质量 为 m。， 弛 驳 时 间 为 re; 空 穴 浓度 为 p， 有 效 质 量 为 mp， 弛 隔 时 间 为 rm 。 在 磁场 很 强 的 极限 情况 下 ， 


名 + 克 | 好 | 
2 


mr 2771 
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wez 六 1，(a) 证 明 ， 在 此 极限 情况 下 ，oy 二 (Cn 一 p)ec/B;〈b) 证 明 ， 若 Q 皇 wer， 则 堆 尔 电场 由 下 式 给 出 : 
四 
E,=—0-p) (Ft) 已 
可 见 ， 若 n= 二 p， 上 式 为 零 ;(c) 试 证 在 z 方 向 上 的 有 效 电导 率 是 
n |p n ,py 
ot 一 区 | (站 + 之 )+w-p)*( 社 + 帮 ) | 
如 果 n=p, 则 cccB-?。 若 n 关 p， 在 强 磁场 中 o 饱 和。 也 就 是 说 ， 当 B-~ce 时 ,，c 趋 近 于 不 依赖 于 如 的 
极限 。 | 
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很 少 有 人 会 把 金属 定义 为 “具有 费 米面 的 固体 ”。 


朗 道 能 级 en 


尽管 如 此 ， 这 仍然 可 能 是 今日 能 


给 金属 所 下 的 最 有 意义 的 定义 ; 它 表 明 在 了 解 金 属 的 行为 本 质 方面 有 了 深刻 的 进展 。 基 
于 量子 物理 发 展 起 来 的 费 米 面 的 概念 为 金属 的 主要 物理 性 质 提 供 了 精确 的 解释 。 
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费 米 面 是 上 空间 中 能 量 为 恒 值 er 的 曲面 。 绝 对 零度 下 费 米面 将 未 被 填 满 的 轨道 与 被 填 
满 的 轨道 分 隐 开 。 金 属 的 电学 性 质 由 费 米面 的 体积 和 形状 决定 ， 因 为 电流 是 由 于 费 米面 附近 
能 态 占 据 状 况 的 变化 所 引起 。 

在 约 化 式 布 里 洲 区 图 中 ， 费 米面 的 形状 可 能 很 复杂 ， 但 仍然 可 以 借助 于 一 个 球形 来 简单 
的 解释 。 图 1 表示 两 种 具有 面 心 立 方 结构 的 金属 所 构成 的 自由 电子 费 米 面 。 这 里 铜 具有 一 个 
价 电子 ， 铝 具有 三 个 价 电子 。 自 由 电子 费 米 面 是 由 半径 为 kp 的 球 发 展 而 来 ，kF 由 价 电子 浓 
度 确定 。 对 于 铜 ， 由 于 电子 与 唱 格 的 相互 作用 ， 这 个 球形 费 米面 要 发 生变 形 。 那 么 ， 我 们 怎 
样 从 一 个 球形 面 出 发 而 得 到 这 种 曲面 呢 ? 这 样 的 构图 法 需要 应 用 约 化 能 区 图 式 和 周期 能 区 图 
式 《〈 以 下 有 时 将 布 里 渊 区 简称 为 能 区 ， 二 者 通用 ) 。 


图 1 面 心 立方 金属 铜 (Cu) 和 铝 (AD 的 自由 电子 费 米 面 。 钢 的 每 一 个 原 胞 含有 一 个 价 
电子 ， 铝 的 每 个 原 胞 含有 三 个 价 电子 。 图 中 所 示 铜 的 费 米面 已 经 经 过 形变 而 不 是 一 个 球面 ， 从 
而 与 实验 结果 相符 。 铝 的 第 二 布 里 渊 区 接近 被 电子 填 满 。 引 自 A. R. Mackintosh。 


约 化 布 里 渊 区 图 式 


选择 布 洛 赫 函 数 的 波 矢 指数 天 位 于 第 一 布 里 渊 区 内 ， 这 总 是 可 能 的 。 这 个 过 程 称 为 将 能 
带 依 约 化 能 区 图 式 描述 。 
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假如 我 们 遇 到 像 U(r) 一 ex * "ux (r〉 这 样 的 布 洛 赫 函数 ， 其 中 在 第 一 布 里 湖区 之 外 
(如 图 2)， 那 么 总 可 以 找到 一 个 适当 的 倒 格 和 撩 G， 使 Kk 二 十 G 位 于 第 一 布 里 渊 区 之 内 。 这 
样 一 来 ， 就 有 

J (Fr)=ek ruw(r)=ek' re i rk Cr) 
=ewk ruilr) = fr) (1) 
其 中 7) 一 e- 必 ' ?uw (r)。e- 如 "+" 和 wx (7) 二 者 都 具有 晶 格 的 周期 性 ,所 以 wr (7r) 也 是 如 此 ， 
于 是 办 (Cr) 具有 布 洛 赫 函数 形式 。 

即使 是 在 自由 电子 的 情况 下 ， 用 约 化 能 区 图 式 来 处 理 问题 也 是 很 有 用 的 ， 如 图 3 所 
示 。 在 第 一 布 里 浏 区 之 外 相应 于 任 一 波 和 撩 的 能 量 ex ， 与 第 一 布 里 渊 区 内 相应 于 某 一 波 
矢 天 的 能 量 ek 相等 ， 这 里 k= 二 k' 十 G。 于 是 对 于 每 个 能 带 ， 只 需求 解 第 一 布 里 渊 区 内 的 能 
量 。 一 个 能 市 是 ex 对 天 的 曲面 的 一 个 单 支 。 在 约 化 能 区 图 式 中 ， 我 们 会 发 现 不 同 的 能 量 
相应 于 同一 个 波 矢 值 。 每 一 不 同 的 能 量 表征 不 同 的 能 带 。 如 图 3 所 示 ， 画 出 了 两 个 能 带 

具有 同一 波 矢 大 但 能 量 不 同 的 两 个 波 函 数 彼此 独立 。 这 两 个 波 函 数 由 第 7 章 式 (29) 所 
示 展 开 式 的 平面 波 分 量 exp[i(K 十 G)“。 门 的 不 同 组 合 所 构成 。 因 为 当时 所 定义 的 系数 CCK 十 
G) 的 值 对 两 个 能 带 各 不 相同 ， 所 以 应 该 对 C 附加 一 个 记号 。 例如 用 2” 作为 能 带 的 标记 ， 即 


ER 


C 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
、 
N 
N 
N 
、\、 
4 A 
_ 0 
a kk a 
| 第 一 布 里 济 区 一 
图 2 边 长 为 4 的 正方 品格 的 第 一 布 里 图 3 在 约 化 能 区 图 式 中 给 出 的 自由 电子 能 量 与 
浏 区 。 构成 十 G 而 将 波 矢 k 移 人 第 一 布 波 矢 的 关系 et 二 训 姑 /2m。 这 种 构图 法 常 给 晶体 能 带 
里 渊 区 。 布 里 渊 区 边界 点 A 上 的 波 矢 借助 结构 的 全 瑶 提 供 有 用 的 概念 。 若 AC 支 位 移 〔 一 2xr/ 


于 G 而 移 至 同一 区 对 面 的 边界 点 A 处 ， 是 a)， 则 给 出 相应 于 & 为 负 的 通常 的 自由 电子 曲线 。 知 
否 应 把 4 和 A“ 都 算 作 位 于 第 一 布 里 渊 区 之 A'C 支 位 移 (2x/a)， 则 给 出 相应 于 有 为 正 的 通常 的 


内 呢 ?” 因 为 它们 可 以 通过 一 个 倒 格 矢 相互 连 自由 电子 曲线 。 晶 体 势 VCz) 在 布 里 渊 区 的 边缘 〈 如 
接 ， 因 而 我 们 把 这 两 个 点 可 以 看 做 是 第 一 布 在 A 和 A’) 处 和 在 该 区 的 中 心 ( 如 在 C) 处 产生 带 
里 渊 区 中 的 一 对 全 同 的 点 。 隙 。 依 照 扩展 能 区 图 式 ， 点 C 落 在 第 二 布 里 渊 区 的 边 


缘 上 。 常 常用 这 种 约 化 能 区 图 式 中 的 自由 电子 能 带 恰 
当地 指明 能 带 结构 的 总 宽度 和 整体 特征 。 
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记 为 Cn.(k 十 G)。 于 是 ， 能 带 n 中 波 矢 为 k 的 态 的 布 洛 赫 孔 数 就 可 写成 
uk =explik 。 unk (7) = OCn (kt GexpLilktG) 。 | 


周期 布 里 渊 区 图 式 


我 们 能 够 让 一 个 给 定 的 布 里 浏 区 在 整个 波 矢 空间 内 作 周 期 性 重复 。 为 了 重复 一 个 布 里 洲 
区 ， 可 以 将 它 平移 一 个 倒 格 和 撩 。 假 如 能 把 一 个 能 带 从 其 他 布 里 渊 区 平移 进入 第 一 布 里 浏 区 ， 
那么 就 能 把 第 一 布 里 渊 区 内 的 一 个 能 带 平 
移 到 其 他 每 一 个 能 区 内 。 在 这 种 图 式 下 ， 
能 带 的 能 量 e 是 倒 格 矢 的 周期 性 函数 ， 
即 有 


Ek 一 EkCG (2) 


这 就 是 认为 ek+c 与 kk 所 指 是 同一 能 带 。 
由 这 种 构图 法 所 得 的 结果 称 为 周期 能 
区 图 式 。 同 时 ， 从 中 心 方程 [第 7 章 中 的 
式 (27)]」 也 能 容易 地 看 出 能 量 的 周期 
性 质 。 
作为 一 个 例子 ， 现 在 讨论 采用 紧 束缚 
近似 计算 的 简单 立方 晶 格 的 能 带 : 
妇 一 一 4 一 2X(CcosRza 十 COSRJQG 十 coOSRza ) 
(3) 
式 中 ,，a 和 7 是 常数 。 简 单 立 方 (sc) 
晶 格 的 倒 格 矢 是 G 王 (2r/a) Xx; 假如 令 k 
图 4 在 扩展 〈 布 里 渊 ) 能 区 图 式 (a)、 约 化 能 ”加 上 G， 则 在 上 述 式 (3〉 中 引起 的 改变 
区 图 式 (b〉 和 周期 能 区 图 式 (c〉 中 给 出 的 线 型 晶 格 ” 仅 是 
的 三 个 能 带 。 coskia—>cos(kzi2n/a)a=cos(ka + 27) 
但 是 这 恒 等 于 cos&za 。 当 波 矢 加 上 一 个 倒 
格 矢 时 能 量 不 发 生变 化 ， 所 以 能 量 是 波 矢 的 周期 函数 。 
下 列 三 种 不 同 的 能 区 图 式 都 是 有 用 的 “参见 图 4) : 
1. 扩展 能 区 图 式 ， 其 中 不 同 的 能 带 描绘 于 波 矢 空间 中 不 同 的 布 里 渊 区 内 ; 
2. 约 化 能 区 图 式 ， 其 中 所 有 的 能 带 都 绘 和 人 第 一 布 里 渊 区 内 ; 
3. 周期 能 区 图 式 ， 其 中 在 每 一 个 布 里 渊 区 给 出 所 有 的 能 带 。 


9.1 费 米 面 的 结构 


现在 ， 我 们 着 手 分 析 图 5 中 所 示 的 正方 唱 格 。 布 里 渊 区 边界 的 方程 是 2k. G 十 G2 二 0。 
如 果 天 终止 于 通过 @ 的 中 点 并 与 G 垂直 的 平面 上 ， 该 方程 就 被 满足 。 正 方 品格 的 第 一 布 里 
渊 区 是 由 Gl 和 图 5 〈a) 中 三 个 与 Cl 对 称 等 价 的 倒 格 矢 的 垂直 平分 线 所 围 成 的 区 域 。 这 四 
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- 


图 5 (a) 空间 内 正方 晶 格 的 前 三 个 布 里 渊 区 的 结构 图 。 三 个 最 短 的 倒 格 矢 表示 为 Cl ，G。 
和 Gs 。 图 中 所 画 的 三 条 直线 是 这 些 G 矢量 的 垂直 平分 线 。 (b) 绘 出 与 〈a) 中 的 三 条 直线 因 对 
称 而 等 价 的 诸 直 线 ， 便 得 到 在 空间 中 形成 的 前 三 个 布 里 济 区 的 区 域 。 数 字 表 示 所 在 区 域 属于 
哪个 布 里 渊 区 ; 这 里 的 数字 以 构 作 区 域外 边界 时 涉及 的 矢量 G 的 长 度 为 序 排列 。 


个 倒 格 矢 分 别 为 土 (2x/a)k: 和 土 C2r/ake,, 

第 二 布 里 渊 区 由 Gz 和 三 个 与 G; 对 称 等 价 的 矢量 出 发 构成 。 与 此 相似 ， 可 以 构成 第 三 
布 里 浏 区 。 第 二 和 第 三 布 里 浏 区 的 各 个 组 成 部 分 在 图 5 (b) 中 给 出 。 

为 了 确定 某 些 布 里 渊 区 的 边界 ， 需 要 考虑 几 组 非 等 价 的 倒 格 矢 。 由 此 第 三 布 里 渊 区 3。 分 


片 的 边界 由 三 个 G 的 垂直 平分 线 所 构成 这 些 G 是 (2x/@)k，(4n/a)hks 和 (2r/a)( 寻 十 所) 

图 6 表示 一 个 具有 任意 电子 浓度 的 自由 电子 费 米 
面 。 让 属于 同一 布 里 渊 区 的 费 米面 的 各 个 分 片 单元 彼此 
分 离 是 不 太 方便 的 。 若 变换 到 约 化 能 区 图 式 ， 则 这 种 分 
离 状 况 就 能 得 到 改善 。 

取 以 2。 标记 的 三 角形 ， 将 它 平移 一 个 倒 格 和 撩 G= 
一 (2x/a)k:， 使 其 在 第 一 布 里 渊 区 的 区 域内 重 现 。 如 图 
7 所 示 。 另 外 的 倒 格 矢 位 移 使 三 角形 2 、2。、24 移 到 第 
一 布 里 渊 区 的 其 他 相应 部 分 ， 从 而 把 第 二 布 里 渊 区 全 部 
以 约 化 能 区 图 式 给 出 。 这 样 ， 处 在 第 二 区 内 的 费 米面 分 
片 ， 现 在 就 变 成 连通 的 了 ， 如 图 8 所 示 。 图 6 二 维 正方 晶 格 的 布 里 渊 区 。 

第 三 布 里 渊 区 也 被 组 合 拼 成 图 8 中 的 正方 形 ， 但 费 ”图 中 的 圆 是 自由 电子 的 等 能 面 ; 这 是 
米面 的 各 个 组 成 部 分 看 来 仍 是 非 连通 的 。 若 在 周期 能 区 ”对 应 于 电子 浓度 的 某 个 特定 取 值 的 费 


图 式 中 考察 ， 则 这 类 费 米面 将 组 成 一 个 酷似 玫瑰 花形 的 。 米面 空间 中 被 充满 区 域 的 “总 面 
图 案 ， 参 见 图 9 所 示 积 ” 仅 仅 依赖 于 电子 浓度 ， 而 与 电子 


同 晶 格 的 相互 作用 无 关 。 费 米面 的 形 
9.1.1 近 自 由 电子 的 情况 


状 取决 于 唱 格 相互 作用 。 对 于 实际 唱 


面 呢 ? 利用 下 列 的 四 个 事实 ， 我 们 能 够 对 近 自由 电子 虽 二 和 第 三 布 里 渊 区 的 各 个 分 片 的 标 
米面 的 大 致 构 型 有 一 个 概括 性 的 认识 : 记 ， 请 参看 图 7 所 示 。 
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国 这 Ss 


图 7 第 一 、 二 、 三 布 里 渊 区 在 约 化 能 区 图 式 中 的 描述 。 选 取 恰 当 的 倒 格 矢 ， 通 过 平移 将 
图 6 中 第 二 布 里 浏 区 的 各 个 组 成 部分 汇集 成 一 一 个 正方 形 。 应 该 指出 ， 对 于 一 个 区 的 不 同 分 片 需 
要 选用 不 同 的 G。 


第 一 区 第 二 区 第 三 区 
图 8 图 6 中 的 自由 电子 费 米 面 以 约 化 能 区 图 式 表示 的 情况 。 图 中 阴影 面积 表示 被 占据 
的 电子 态 。 费 米面 的 有 些 部 分 落 在 第 二 、 第 三 和 第 四 布 里 渊 区 内 。 第 四 布 里 浏 区 没有 给 出 。 
.第 一 布 里 渊 区 的 状态 被 全 部 占据 。 


. 电子 与 晶体 周期 势 场 的 相互 作用 在 布 里 渊 区 边界 处 产生 能 际 ; 

. 费 米面 几乎 总 是 与 布 里 渊 区 边界 垂直 地 交 截 ; 

. 晶体 周期 势 场 使 费 米面 的 尖锐 角 隅 圆滑 化 ; 

. 费 米面 所 包围 的 总 体积 仅仅 依赖 于 电子 浓度 ， 而 与 晶 格 相互 作用 的 具体 情况 无 关 。 

如 果 不 进 行 计 算 ， 就 不 可 能 给 出 定量 的 描 
述 ， 但 可 以 定性 地 预期 图 8 中 第 二 和 第 三 布 里 
渊 区 的 费 米面 改变 应 该 如 图 10 中 所 示 。 

上 述 从 自由 电子 费 米面 出 发 给 出 的 关于 费 
米面 的 定性 描述 是 有 用 的 。 如 图 11 所 示 ， 是 采 
用 Harrison 提出 的 程序 给 出 的 自由 电子 费 米 面 。 
首先 确定 出 各 倒 格 点 ， 全 信人 人 
出 一 个 半径 与 电子 浓度 相应 的 自由 电子 球 。k 空 
间 中 处 在 至 少 一 个 球 内 的 任 一 个 点 相应 于 第 一 
布 里 浏 区 内 一 个 被 占据 的 态 ， 处 在 至 少 两 个 球 
内 的 那些 点 相应 于 第 二 布 里 渊 区 内 被 占据 的 态 。 
对 于 在 三 个 或 更 多 的 球 内 的 点 ， 照 此 类 推 。 


> 0 上 


图 9 以 周期 能 区 图 示 表 示 的 第 三 布 里 渊 前 已 指出 ， 碱 金属 是 最 简单 的 金属 ， 其 传 
区 中 的 费 米面 ， 重 复 图 8 所 示 的 第 三 布 里 浏 导电 子 与 唱 格 之 间 的 相互 作用 弱 。 由 于 每 个 碱 
区 即 构成 此 图 。 金属 原子 仅 有 一 个 价 电子 ， 所 以 它们 的 第 一 布 


里 渊 区 边界 与 其 接近 的 球形 的 费 米 面 之 间 的 距 
离 大 ， 并 且 费 米面 包围 的 总 体积 占有 布 里 渊 区 的 一 半 。 计 算 结果 和 实验 研究 表明 ，Na 的 费 
米面 接近 球形 ， 而 Cs 的 费 米面 偏离 球形 约 10%，。 
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第 二 区 第 三 区 
图 10 弱 周 期 晶体 势 场 对 图 8 中 费 米面 影响 的 定性 描述 。 在 每 个 费 米面 的 一 个 点 上 表示 出 
矢量 gradk Ee。 在 第 二 布 里 渊 中 能 量 增加 的 方向 指 问 图 形 内 ， 而 在 第 三 布 里 渊 区 中 能 量 增加 的 方 
向 指向 外 。 阴 影 区 被 电子 填 满 ， 其 能 量 较 非 阴影 区 的 能 量 低 。 应 当 指 出 ， 类 似 第 三 区 中 那样 的 
费 米 面 是 类 电子 的 ， 而 类 似 第 二 区 中 那样 的 费 米 面 是 类 空 穴 的 。 


图 11 正方 晶 格 的 第 二 、 第 三 和 第 四 布 里 渊 区 中 自由 电子 费 米面 的 Harrison 构图 法 。 费 
米面 将 第 一 布 里 渊 区 封闭 或 包围 ， 所 以 后 者 被 电子 填 满 。 


二 价 金 属 Be 和 Meg 的 唱 格 相互 作用 也 是 弱 的 ， 其 费 米 面 也 接近 球形 。 但 由 于 它们 的 每 
个 原子 有 两 个 价 电子 ， 所 以 费 米 面 在 上 空间 所 围 成 的 体积 将 是 碱 金属 情况 下 的 两 倍 。 也 就 是 
说 ， 二 价 金属 的 费 米面 所 封闭 起 来 的 体积 正好 与 一 个 布 里 渊 区 的 体积 相等 但是， 由 于 费 米 
面 为 球形 ， 所 以 它 将 超出 第 一 布 里 济 区 进入 第 二 布 里 渊 区 。 


9.2 ”电子 轨道 、 空 穴 轨道 和 开放 轨道 


由 第 8 章 式 〈7) 可知， 在 静 磁 场 中 电子 在 垂直 于 B 的 平面 上 沿 等 能 曲线 运动 。 费 米面 
上 的 电子 沿 费 米面 上 的 一 条 曲线 运动 ， 因 为 费 米面 是 一 个 等 能 面 。 如 图 12 所 示 ， 给 出 了 磁 
场 中 三 种 类 型 的 轨道 。 

电子 在 〈a) 和“(b〉 所 示 的 闭合 轨道 上 沿 相 反方 向 运行 。 由 于 在 磁场 中 电荷 相反 的 粒子 
彼此 沿 相 反方 向 做 圆周 运动 ， 因 此 称 其 中 一 种 轨道 是 类 电子 〈electronlike) 轨道 ， 另 一 种 轨 
道 就 是 类 空 穴 〈holelike) 轨道 。 在 磁场 中 电子 沿 空 穴 轨 道 运动 时 ， 犹 如 它 被 赋予 了 正 电荷 ， 
这 同 第 8 章 中 关于 空 穴 的 说 法 一 致 。 

图 示 (c) 中 的 轨道 不 闭合 ， 当 粒子 达到 布 里 渊 区 边界 A 处 立即 折 回 到 B， 这 里 B 与 B' 
等 价 ， 因 为 它们 通过 倒 格 矢 互 相连 接 。 这 样 的 轨道 称 为 开放 轨道 。 开 放 轨 道 对 磁 致 电阻 有 重 
要 影响 。 
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空 穴 轨 道 电子 轨道 


(b) 


图 12 磁场 中 电子 波 矢 在 费 米面 上 的 运动 ，(a) 和 (b) 中 的 费 米面 在 拓扑 上 等 价 于 图 10 

所 示 的 费 米面 。 在 〈a) 中 波 矢 按 顺 时 针 方 向 沿 轨道 运动 ; 在 〈b〉 中 波 矢 方 向 按 逆 时 针 方 向 沿 

轨道 运动 。(b) 中 的 方向 是 对 电荷 为 一 e 的 自由 电子 所 预期 的 结果 : 大 值 愈 小 ， 具 有 的 能 量 愈 

低 ， 因 此 被 电子 充满 的 态 处 于 费 米 面 之 内 。(b) 中 的 轨道 称 为 类 电子 轨道 。 在 磁场 中 ，(a) 图 

- 中 波 矢 的 运动 方向 同 〈b) 图 中 相反 ， 因 此 把 〈a) 中 的 轨道 称 为 类 空 穴 轨道 。 空 穴 的 运动 与 带 

正 电荷 e 的 粒子 相同 。(c) 对 于 撼 形 布 里 渊 区 示 出 在 周期 能 区 图 式 中 沿 开 放 轨 道 的 运动 ， 这 种 
轨道 在 拓扑 上 介 于 空 灾 轨道 和 电子 轨道 之 间 。 


(a) (b) 


图 13 (a) 处 于 接近 被 充满 的 能 带 角 隅 上 的 图 14 三 维 晶体 中 接 
空 态 ， 在 约 化 能 区 图 式 中 绘 出 。 (b) 周期 能 区 图 近 被 充满 的 能 带 顶 端 附近 
式 中 费 米面 各 部 分 是 相互 连通 的 ， 每 一 个 圆 构 成 的 空 态 示意 图 。 这 个 图 与 
一 个 类 空 穴 轨 道 。 不 同 的 圆 彼此 完全 等 价 ， 态 密 图 12 (a) 等 价 。 


度 是 单个 圆 的 态 密 度 (轨道 不 需要 是 真正 的 圆 ， 
对 于 所 示 的 唱 格 ， 只 要 求 轨 道具 有 四 重 对 称 性 ) 。 


(b) 


图 15 对 于 能 带 ex 二 一 a 一 27Y (coskza 十 coskya 十 coskza)， 图 中 给 出 了 简单 立方 晶 格 布 里 渊 
区 内 的 等 能 面 。(a) 等 能 面 c= 一 a。 被 充满 的 体积 包含 有 每 个 原 胞 所 贡献 的 一 个 电子 。(b) 在 局 
期 能 区 图 式 中 给 出 的 同一 个 等 能 面 ， 图 中 清晰 显示 了 轨道 的 连通 性 。 读 者 能 否 找 出 在 磁场 了 中 
运动 的 电子 轨道 、 空 穴 轨道 和 开放 轨道 ? 引 自 A,，Sommerfeld 和 H. A. Bethe。 
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处 于 近乎 被 充满 的 能 带 顶 端 附近 的 空 轨道 给 出 类 空 闪 轨道 ， 如 图 13 和 图 14 所 示 。 图 
15 给 出 三 维 情形 下 可 能 的 等 能 面 图 像 。 

综 上 所 述 ， 凡 含有 占据 态 的 轨道 是 电子 轨道 几 含有 空 态 的 轨道 是 空 穴 轨 道 ; 在 布 里 渊 
区 移动 而 不 闭合 的 轨道 被 称 为 开放 轨道 


9.3 能 带 的 计算 


1933 年 维 格 纳 (Wigner) 和 赛 茨 〈Seitz) 首次 认真 地 进行 了 能 带 计 算 。 他 们 提 到 ， 在 
进行 这 项 工作 的 那 段 时 间 里 ， 两 个 人 把 一 个 又 一 个 下 午 的 时 间 花 费 在 当时 的 手 播 台 式 计 算 机 
上 。 他 们 为 处 理 一 个 尝试 波 函 数 就 得 耗 上 一 个 下 午 的 时 间 。 现 在 计算 机 的 发 展 已 把 人 们 从 这 
种 辛劳 中 解脱 出 来 。 

这 里 限于 讨论 三 种 对 初学 者 有 用 的 方法 : 四 紧 束 缚 法 ， 它 对 内 插 法 有 用 ; 
茨 法 (Wigner-Seitz method) ， 它 对 碱 金 属 的 形象 化 描述 和 深入 理解 有 帮助 ; 四 厦 势 法 ， 它 
引用 第 7 章 中 的 一 般 性 理论 ， 表 明了 许多 问题 的 简单 性 。 

9.3.1 能 带 计 算 的 紧 束 缚 法 

让 我 们 从 分 立 的 中 性 原子 出 发 ， 考 察 当 原子 被 聚集 在 一 起 形成 晶体 时 ， 由 于 相 邻 原子 的 
电荷 分 布 交 又 所 引起 原子 能 级 的 变化 。 现 在 假定 有 两 个 氨 原 子 ， 每 一 个 原子 具有 一 个 处 于 基 
态 1s 的 电子 。 分 立 原子 的 波 函 数 如 和 ye 如 图 16 (a) 所 示 。 


人 Vs 
S S 


(a) 两 个 彼此 相距 很 远 的 氢 原 子 中 的 电子 波 函 数 


Yat We . 
Wa We 
[2 [2 【2 【2 


(b) 原子 距离 较 近 时 的 基态 波 函 数 (0) 激发 态 波 函数 


图 16 示意 图 : 〈a) 两 个 彼此 相距 很 远 的 氧 原子 中 的 电子 波 函 数 ; (b) 原子 距离 较 近 时 的 
基态 波 函 数 ;(c) 激发 态 波 函数 。 


当 使 这 两 个 原子 彼此 接近 时 ， 它们 的 波 函 数 就 发 生 交 又 。 现 在 考虑 两 种 组 合 ya 士 风 ， 
每 一 种 组 合 都 使 两 个 电子 为 两 个 质子 所 共有 。 但 是 ， 处 于 ga 十 gp 态 的 电子 的 能 量 较 处 于 
ya 一 ge 态 的 稍 低 。 

处 于 Wa 十 ge 态 的 电子 要 在 两 个 质子 中 间 的 区 域 逗 留 一 定 的 时 间 ， 在 这 个 区 域内 它 同时 
处 于 两 个 质子 的 吸引 势 场 中 ， 从 而 增加 束缚 能 。 在 ya 一 ye 态 ， 概 率 密度 在 两 个 核 间 连 线 的 
中 点 为 零 ， 不 出 现 额 外 的 束缚 。 

当 两 个 原子 互相 接近 时 ,孤立 原子 的 每 一 个 能 级 形成 两 个 分 立 的 能 级 。 对 于 NN 个 原子 
而 言 ， 孤 立 原子 的 每 一 个 轨道 形成 NN 个 轨道 〈 见 图 17) 。 

当 目 由 原子 相互 接近 时 ， 原 子 实 和 电子 之 间 的 库仑 相互 作用 使 能 级 臂 裂 ， 把 它们 展 宽 为 
带 。 自 由 原子 每 一 个 给 定量 子 数 的 态 在 晶体 内 展 宽 为 一 个 能 带 ， 带 宽 正 比 于 相 邻 原 子 之 间 交 
琶 相 互 作 用 的 强度 。 
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同时 ， 也 会 出 现 自由 原子 的 p、d，… 
诸 态 (= 二 1，2…) 所 形成 的 能 带 。 在 自由 
原子 中 简 并 的 各 态 将 形成 不 同 的 能 带 。 在 
任 一 相当 宽 的 波 矢 范围 内 ， 每 个 能 带 的 能 
量 与 其 他 任何 能 带 不 同 ， 而 在 布 里 渊 区 的 
某 些 大 值 上 有 些 能 带 的 能 量 可 能 相 重 。 

由 自由 原子 波 函 数 出 发 的 近似 称 为 紧 
束缚 近似 (tight-binding approximation ) 
或 LCAO (原子 轨道 线性 组 合 ) 近似 。 这 

00 ， 守 种 近似 对 原子 的 内 层 电 子 相 当 不 错 , 但 它 

最 近邻 距离 ， 慢 尔 半 径 对 传导 电子 本 身 却 往往 不 是 一 种 好 的 描述 

图 17 20 个 氢 原 子 构成 的 原子 环 的 ls 能 带 。 方法 。 这 种 方法 可 以 用 于 近似 地 描述 过 渡 
采用 紧 束缚 近似 和 方程 (9) 式 的 最 近邻 重 香 积分 ”金属 的 d 带 和 类 金刚 石 与 惰性 气体 晶体 的 
计算 单 电 子 能 量 。 价 带 。 

假设 在 孤立 原子 的 势 场 U(r) 中 运动 的 

电子 基态 是 g(r)， 并 且 9 是 一 个 s 态 。 处 理由 简 并 的 〈p，d，…) 原子 能 级 所 产生 的 能 带 
将 更 为 复杂 。 如 果 一 个 原子 对 另 一 个 原子 的 影响 是 小 的 ， 则 取 

g(r)= >) Cx Pr—rj;) (4) 


J 


作为 一 个 电子 在 整个 晶体 中 的 波 函 数 的 近似 形式 ， 此 处 求 和 遍及 所 有 格 点 。 假 定 初 基 基 元 包 
含 一 个 原子 。 可 以 看 出 ， 对 于 由 N 个 原子 组 成 的 晶体 ， 如 果 Cx 二 N12? Xe**"， 则 这 个 表 
数 具有 布 洛 赫 形 式 [第 7 章 式 “7) 所 示 ]。 于 是 ， 有 

rr)=N- 1 2 exp(ik » rj;) pr—r;) (5) 


J 


现在 证 明 式 (5) 具有 布 洛 赫 形式 。 考 虑 连接 两 个 格 点 的 平移 和 失 量 工 ; 
r+DE=N YY) explik * ri)9rtT—r) 


J 


=exp(E* TIN-Y? > exp[ik * Cr;—T)IgLr— rT] (6) 


=exp(ik *。 T) yr (r) 
正好 满足 布 洛 赫 要 求 。 . 
通过 下 面 对 晶 体 哈密 顿 算 符 对 角 和 矩阵 元 的 计算 ， 可 以 求 出 一 级 近似 能 量 : 


KIHIk>=N-! DY > exp[ik » (rj;—ra) < pn|Hl9y;> (7) 
了 mm 
其 中 9% 三 pg (fr 一 rm)。 令 pm 二 rm 一 r;， 则 有 


一 下 | 吾 |K>>= 》lexp( 一 旋 。 pm)|dvy， (r— pa) HpCr) (8) 


对 于 式 (8)， 除 了 属于 同一 原子 和 可 以 用 p 连结 的 最 近邻 之 间 的 积分 外 ， 略 去 其 他 所 有 积 
分 。 令 
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jave， Cr Hp(r) =— a; |ave" (r—p)Ho(r) 一 一 7 (9) 
于 是 ， 春 < 上 | >>=1， 则 得 到 一 级 近似 能 量 为 
<Kk|IHIk>=—a—y >) exp(— 旋 。pm)=ek (10) 


对 1s 态 中 的 两 个 氧 原 子 可 求 出 其 交 又 能量 Y 对 原子 间距 p 的 依赖 关系 的 显 式 表达 式 。 


4 
采用 里 德 伯 能 量 单位 ，Ry 一 25z， 则 有 


YX(Ry) 一 2(01 十 o/ao )exp( 一 0O]/ao ) (11) 
式 中 ao = 二 大 /me? 。 交 符 能 量 随 原子 间距 按 指数 律 下 降 。 
对 于 简单 立方 结构 ， 其 最 近邻 的 原子 处 在 : z 
pan=(+a, 0, 0); (0, +a, 0); (0，0， 士 a) (12) 


因此 式 〈10) 成 为 

Ek =—Q—27(coskzratcoskya 十 coSRza ) (13) 
于 是 能 量 限制 在 宽度 为 127 的 能 带 内 。 交 奢 愈 少 则 能 带 愈 窗 。 图 15 示 出 了 一 个 等 能 面 。 对 
于 Ra< 巡 1， 鲜 全 一 a 一 67 十 人 20 ， 有 效 质 量 为 m* = 二 如 /27Ya?* 。 当 交合 积 分 7Y 小时， 则 能 带 
罕 ， 有 效 质量 大 。 

上 面 对 每 个 目 由 原子 的 一 个 轨道 ， 得 出 一 个 能 带 ek 。 如 果 原 子 能 级 是 非 简 并 的 ， 对 于 和 N 
个 原子 ， 带 内 的 轨道 数目 是 2N。 这 一 点 可 以 直接 推 知 : 在 第 一 布 里 渊 区 中 的 诸 天 值 确 定 独 
立 的 波 函 数 。 简 单 立 方 布 里 渊 区 有 一 r/ae<&Az<r/a， 等 等 。 这 个 布 里 渊 区 的 体积 为 873 /as 。 
k 空间 每 单位 体积 中 的 轨道 数 〈 计 及 两 个 自 旋 取向 ) 是 V/4r3 ， 所 以 布 里 渊 区 内 轨道 数 应 为 
2V/a*。 其 中 , V 是 晶体 的 体积 ，1/as 是 每 单位 体积 内 的 原子 数 ， 于 是 有 2N 个 轨道 。 

对 于 具有 8 个 最 近邻 的 体 心 立方 (bcc) 结构 ， 则 有 


Ek 二 —Qa—8Ycos Fh COS Fkya COS kea (14) 


对 于 具有 12 个 最 近邻 的 面 心 立方 (fcc) 结构 ， 则 有 


Ek =—Qa—47 (cos Fkya COS hea 十 cos 3 hea COS haa 十 cos Fh COS 到 oa) (15) 


图 18 是 一 个 等 能 面 的 示意 图 。 
9.3.2 维 格 纳 - 赛 茨 法 

维 格 纳 和 赛 茨 曾经 证 明 ， 至 少 对 于 碱 金属 而 言 ， 在 自由 原子 的 电子 波 函 数 和 晶体 能 带 结 
构 的 近 自 由 电子 模型 之 间 不 存 矛 盾 。 在 一 个 能 带 的 大 部 分 范围 内 ， 能 量 对 波 矢 的 依赖 关系 可 
能 接近 自由 电子 的 情形 ， 但 是 波 函 数 不 像 一 个 平面 波 ， 电 和 荷 聚 集 在 正 离子 实 上 ， 犹 如 在 原子 
中 那样 。 

布 洛 赫 函 数 满 足 波 动 方程 : 

Bp TUG) | enum 一 eek rurlr) (16) 


pe ‘ux(r)=Aket' ur r) er purxr); 
pe*’uxr (lr)—= (RR)lek' rrr)er 2 Hk purlr)d+et'rp2ur lr) 
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图 18 cc 晶体 结构 的 一 个 等 能 面 
示意 图 。 采 用 最 近邻 紧 束 缚 近似 得 到 ， 
所 示 的 面 为 e 王 一 ac 十 2 | 7 | 。 


于 是 式 (16) 可 写 为 关于 ui 的 方程 ， 即 
Bip HA HUC) Jux Cr) erurr) (17) 
mm 


在 k==0 处 有 加 二 wo(r)， 其 中 uo (r) 具有 唱 格 的 周 
期 性 ; uo (Cr) 感受 到 离子 实 的 作用 ， 并 在 离子 实 附 近 
犹如 自由 原子 的 波 函 数 。 

对 于 Kk 二 0 求解 比 对 一 般 的 值 求解 要 容易 得 多 ， 
因为 在 k=0 处 ， 一 个 非 简 并 的 解 将 具有 晶体 的 全 部 
对 称 性 [ 即 U(Cr) 的 全 部 对 称 性 ]。 这 时 可 以 用 wo (7) 
来 构造 近似 解 : 

fk =explk »r)uo lr) - (18) 
它 具有 布 洛 赫 函数 的 形式 ,但 wu 不 是 方程 式 (17) 
的 精确 解 ， 只 有 在 舍弃 Kk。p 的 项 时 ， 它 才 是 一 个 
解 。k，。p 一 般 作 为 微 扰 处 理 ， 就 像 习 题 8 中 的 考虑 
那样 。k。p 微 扰 论 的 提出 对 于 求解 带 边 处 的 有 效 质 


量 m* 具有 特别 重要 的 意义 。 


因为 已 考虑 到 离子 实 的 作用 势 ， 所 以 式 〈18) 给 出 的 函数 要 比 平面 波 函 数 更 接近 于 真正 
正确 的 波 函 数 。 但 是 ， 这 个 近似 解 的 能 量 对 上 的 依赖 关系 完全 和 平面 波 一 样 ， 即 (Nk)?/ 


2m,， 因为 WU0 是 方程 


[BP HOG) Jur) =eou Cr) (19) 


的 一 个 解 ， 函 数 式 (18) 的 能 量 期 待 值 是 
G0 十 (如 如 /2m)。 聘 数 xo Cr) 通常 能 给 出 
晶 胞 内 电荷 分 布 的 一 个 好 的 图 像 。 

维 格 纳 和 赛 获 发 展 了 一 种 简单 而 又 相 
当 精 确 的 方法 来 计算 wo Cr) 。 图 19 示 出 金 
属 钠 3s 导 带 中 天 =0 处 的 维 格 纳 - 赛 茨 波 画 
数 。 在 原子 体积 的 90% 之 内 该 函数 几乎 是 
常数 。 对 于 较 高 的 k， 当 解 可 以 用 eX "wo (7) 
近似 表示 时 ， 导 带 波 函 数 在 大 部 分 原子 体 
积 中 与 平面 波 相似 ,但 在 离子 实 内 显著 增 
大 而 且 发 生 振荡 。 
9.3.3 内 聚 能 

简单 金属 之 所 以 相对 于 自由 原子 具有 
稳定 性 ， 原 因 在 于 同 自 由 原子 的 价 电子 基 
态 轨道 相 比 ， 晶 体内 大 =0 的 布 洛 赫 轨道 
的 能 量 有 所 降低 。 图 19 和 图 20 分 别 就 钠 
和 方形 吸引 势 阱 的 线 型 周期 势 场 表明 了 这 
一 效应 。 在 金属 的 实际 原子 间距 下 ， 其 基 
态 轨 道 的 能 量 比 孤立 原子 的 能 量 小 很 多 


金属 ,在 布 里 
渊 区 边界 处 


人 ( 玻 尔 单位 ) 
图 19 自由 钠 原 子 3s 轨道 和 金属 钠 3s 导 带 的 径 
向 波 函 数 。 对 处 于 Nat 离子 实 势 阱 内 的 电子 的 薛 定 
谓 方程 进行 积分 ， 求 得 波 函 数 。 对 于 自由 原子 ， 在 通 


常 的 薛 定 刘 边 界 条 件 下 ， 即 当 rr 一 co 时 ，y(r) 一 0， 


解 出 波 函 数 ， 能 量 本 征 值 是 一 5. 15eV。 人 金属 钠 中 波 
矢 &=0 的 波 函 数 服 从 维 格 纳 - 赛 茨 边界 条 件 ， 即 当 > 
为 相 邻 原子 间距 之 一 半 时 ，dw dr=0， 这 一 轨道 的 能 
量 为 一 8. 2eV， 明显 低 于 自由 原子 的 能 量 。 钠 中 布 里 
渊 区 边界 处 的 轨道 没有 被 充满 ; 它们 的 能 量 为 
十 2. 7eV。5 引 自 E. Wigner 和 下 . Seitz。 
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(因为 有 较 低 的 动能 )。 

基态 轨道 能 量 的 降低 将 引起 结合 能 增加 。 基 态 轨 道 能 量 的 降低 是 波 函 数 边界 条 件 变化 的 
结果 : 对 于 自由 原子 ， 醉 定 读 边 界 条 件 是 当 一 ce 时 J(r) 一 0; 在 晶体 中 , 大 =0 的 波 函 数 
uo(r) 具有 唱 格 的 对 称 性 ， 因 此 波 函 数 关 于 ”=0 对 称 。 为 了 满足 这 一 点 ， 在 通过 相 邻 原子 
连 线 中 点 的 每 一 个 平面 上 ,yy 的 法 线 方向 导数 必须 等 于 零 。 


能 量 (以 势 阱 项 为 参考 ), 单 位 为 Uo 


0 1 2 3 
b/a 一 一 


图 20 在 深度 为 | Uo | =2 大 /ma? 的 方形 周期 势 阱 内 电子 基态 轨道 (& 一 0) 能 量 图 示 。 
当 势 阱 间距 5 减少 时 ， 能 量 降 低 。 这 里 a 保持 不 变 而 6 变化 。5/a 值 大 时 对 应 于 分 立 的 原子 。 
引 自 C. Y. Fong。 


如 果 用 一 个 球 来 近似 表示 最 小 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 ， 则 有 维 格 纳 -赛欧 边界 条 件 : 
(Cdy/dr)， 一 0 (20) 

式 中 ro 是 球 的 半径 ， 这 个 球 的 体积 等 于 晶 格 的 一 个 原 胞 的 体积 。 对 于 钠 ，ro 一 3. 95 
( 玻 尔 单位 ) ， 或 2. 08A。 最 近邻 间距 的 一 半 是 1. 86A。 对 于 fcc 和 pacc 结构 ， 这 种 球形 近似 
还 是 不 错 的 。 边 界 条 件 容许 基态 轨道 波 函 数 具有 比 自由 原子 边界 条 件 小 得 多 的 曲率 ， 曲 率 小 
得 多 意味 着 动能 也 小 得 多 。 

对 于 钠 ， 作 为 一 种 粗略 的 近似 ， 导 带 内 其 他 被 充满 的 轨道 可 以 用 波 函 数 式 (18) 表示 ， 
即 有 
友 2 有 2 
2m 
根据 第 6 章 表 1 可 知 ， 其 费 米 能 为 3. leV。 每 
个 电子 的 平均 动能 是 费 米 能 的 0.6 信 ， 约 为 
1. 9eV。 因 为 k 二 0 时 ,eo 二 一 8. 2eV， 所 以 平均 
电子 能 量 <ex 记 二 一 8.2 十 1. 9 二 一 6. 3eV， 而 自 
由 原子 价 电子 的 能 量 为 5. 15eV， 参 见 图 21。 

于 是 可 以 看 出 ， 相 对 于 自由 原子 ， 金 属 钠 
由 于 约 有 1. leV 的 能 量 降 低 而 具有 稳定 性 。 
这 个 结果 同 实验 值 1. 13eV 符合 得 很 好 。 
9. 3.4 ” 腊 势 法 


=e ru (r); ck 一 Eco 十 


-9.1SeV 


—8.2e 


-0 态 


在 离子 实 之 间 的 区 域 里 金属 中 传导 电子 波 
函数 的 变化 通常 是 平滑 的 ， 但 在 离子 实处 却 有 
复杂 的 波 节 结 构 。 这 种 行为 特性 可 以 通过 图 
19 中 的 钠 基态 轨道 的 描述 看 出 。 在 离子 实 所 在 


图 21 金属 钠 的 内 聚 能 是 金属 中 电子 的 平 
均 能 量 〈6.3eV) 与 自由 原子 内 3s 价 电子 的 基 
态 能 量 (5. 15eV) 之 差 。 能 量 值 参照 点 为 : 一 
个 Na+ 离子 加 上 一 个 处 于 无 穷 远 处 的 自由 电子 。 
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位 置 区 域内 ， 传 导电 子 的 波 函 数 出 现 的 波 节 被 认为 是 由 该 波 函 数 与 离子 实 电 子 波 函 数 之 间 的 
正 交 性 要 求 引 起 的 。 这 一 结果 可 通过 求解 巷 定 请 方程 得 到 。 但 应 该 指出 的 是 ,在 Na 的 3s 
传导 轨道 上 的 两 个 波 节 具 有 “灵活 性 ”， 因 为 这 一 轨道 既 要 垂直 于 没有 波 节 的 1s 离子 实 轨 
道 ， 也 要 垂直 于 具有 一 个 波 节 的 2s 离子 实 轨道 。 

在 离子 实 的 外 部 区 域 ， 离 子 实 势 场 对 传导 电子 的 作用 相对 较 弱 ， 因 为 这 种 势 场 仅仅 是 载 
有 一 个 正 电荷 离子 实 的 库仑 势 ， 并 且 这 一 势 场 将 由 于 其 他 传导 电子 的 静电 屏蔽 而 显著 地 降 
低 。 对 此 可 参阅 第 14 章 中 的 相关 内 容 。 在 这 一 外 部 区 域 ， 传 导电 子 波 函 数 会 像 平面 波 那 样 
平滑 地 变化 。 

如 果 在 外 部 区 域 中 导 带 轨道 近似 于 平面 波 ， 则 能 量 对 波 矢 的 依赖 关系 必定 近似 地 同 自由 
电子 的 这 一 关系 ex 一 大 2?/2m 相仿 。 但 是 ， 应 如 何 处 理 离子 实 区 域 的 情况 呢 ? 在 这 一 区 域内 
导 带 轨道 毕竟 不 像 平 面 波 。 

在 离子 实 区 域内 发 生 什么 情况 多 半 与 e 对 天 的 依赖 关系 无 关 。 因 为 对 于 任 一 个 轨道 ， 我 
们 还 可 以 用 哈密 顿 算 符 作用 于 该 轨道 从 而 计算 出 空间 内 任 一 点 处 的 能 量 ， 对 于 外 部 区 域 ， 这 
种 运算 将 给 出 接近 于 自由 电子 动能 的 结果 。 

我 们 由 上 述 讨 论 可 以 得 出 这 样 的 概念 ， 也 就 是 可 以 用 有 效 势能 8 代替 离子 实 区 域 (或 被 
填 满 区 域 中 的 真实 势能 ， 在 离子 实 之 外 有 效 势能 和 真实 势能 给 出 同样 的 波 函 数 。 令 人 惊讶 
的 是 ， 这 种 有 效 势 (或 称 寿 势 ) 在 离子 实 区 域 中 接近 于 零 。 这 个 关于 性 势 的 结论 在 实践 经 验 
和 理论 研究 两 方面 都 得 到 了 有 力 的 支持 ， 并 称 之 为 相 消 定理 (cancellation theorem ) 。 

就 其 某 个 问题 而 言 ， 其 尾 势 不 是 惟一 的 ， 也 不 是 精确 的 ， 但 它 非常 好 。 对 于 空 芯 模型 
(Empty Core Model-ECM)， 其 至 可 以 将 非 屏蔽 腹 势 在 某 一 半径 R。 内 取 为 零 ， 亦 即 

上 对 于 r<R。 
U(r7)= 
一 e222/r， 对 于 之 R。 
按照 第 10 章 中 的 描述 ， 这 个 势 应 被 屏蔽 。U(r) 的 每 个 傅 里 时 分 量 U(CK) 应 除 以 电子 气 的 
介 电 常量 Kk)。 如 果 仅 作为 一 个 例子 ， 采 用 托马斯 - 费 米 介 电 函数 [第 14 章 的 式 (33)] 就 可 
得 到 图 22 (a) 中 所 给 出 的 屏蔽 厢 势 。 

厢 势 比 真实 势 弱 得 多 ， 但 在 外 部 区 域 中 这 两 个 势 的 波 函 数 接近 于 全 同 。 从 散射 理论 的 角 
度 讲 ， 这 可 以 看 作 是 通过 调节 腰 势 的 相 移 使 之 与 真实 势 相 移 相 匹配 的 问题 。 

能 带 结构 的 计算 仅仅 涉及 厢 势 在 倒 格 矢 处 的 伟 里 叶 分 量 。 通 常 ， 只 需要 少数 几 个 系数 
U(G) 的 值 就 可 以 给 出 具有 良好 精确 度 的 能 带 结构 ， 参 见 图 22 (b) 所 示 出 的 U(G) 。 这 些 系 
数 有 时 从 模型 势 算出 ， 有 时 通过 试探 性 能 带 结构 与 光学 测量 结果 之 间 的 拟 合 导出 。 由 第 一 
性 原理 可 给 出 好 的 U(0) 值 。 根据 第 14 章 中 的 式 (43) 可 知 ， 对 于 一 个 屏蔽 库仑 势 ， 


__2 
U(0)= 5EF 。 


在 非常 成 功 的 经 验 尾 势 方法 (EPM) 中 ， 采 用 少数 几 个 TI(CG) 的 值 来 计算 能 带 结 构 ， 
其 中 系数 U(G) 值 是 从 晶体 的 光学 反射 比 和 吸收 谱 的 观测 所 作 的 理论 拟 合 得 出 ， 如 在 第 15 


(21) 


@J. C. Phillips and L. Kleinman, Phys. Rev., 116, 287 (1959); E. Antoncik, J. Phys. Chem. Solids 10, 314 
(1959) . B. J. Austin, Y，Heine, and L. J],， Sham, 在 Phys，Rev，127, 276 (1962)〉 讨论 了 硒 势 的 一 般 理论 。 也 可 参看 
Solid state physics Vol 24. 空 芯 模 型 的 用 处 已 提出 多 年 ， 可 追溯 到 H. Hellmann, Acta Physiochimica URSS 1, 913 
(1935), 及. Hemann and Kassatotschkin, J]. Chem， Phys. 4，324 (1936)， 他 们 曾 写 道 “ 因 为 用 这 种 方法 确定 的 离子 场 
变化 比较 平缓 ， 因 此 在 一 级 近似 下 令 晶 格 中 的 价 电 子 相 当 于 一 个 平面 波 就 足够 了 ”。 
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R 六 单位 为 玻 尔 半径 一 
3 4 


0.6 

TT 
总 -1 
| 
沪 

-2 

图 22 (a) 金属 钠 的 春 势 ， 根据 空 芯 模型 ， 并 图 22 (b) 一 个 典型 的 倒 易 空间 奢 势 

由 托马斯 - 费 米 介 电 函数 屏 藏 。 取 空 世 半径 R= 示意 图 。 对 于 波 矢 等 于 倒 格 矢 G 时 的 UCR) 
1. 66ao 以 及 屏蔽 参数 ao = 0.79 进行 计算 ， 此 处 的 值 在 图 中 以 黑 点 表示 ; 对 于 非常 小 的 天 ， 
ao 是 玻 尔 半径 。 虚 线 表明 假设 的 未 屏蔽 势 ， 如 式 这 个 势能 值 趋 近 于 费 米 能 的 (一 三 ) 倍 。 


(21) 所 示 ， 点 线 是 离子 实 的 真实 势 ; 对 于 ”一 0. 15， 
0.4 和 0.7, U(r) 分 别 是 一 50.4、 一 11.6 和 一 4.6。 
由 此 ， 离 子 的 真实 势 (选择 来 拟 合 自由 原子 的 能 级 》 
远大 于 厢 势 ， 在 >=0. 15 处 大 200 倍 以 上 。 


对 于 金属 ， 这 个 值 就 是 屏蔽 离子 的 极限 
(the screened-ion limit) 。 引 自 M. L. Cohen。 


章 中 所 讨论 的 那样 。 由 EPM 给 出 的 波 函 数 可 以 给 出 电荷 密度 分 布 图 ， 参 见 第 3 章 图 11 所 
示 。 这 些 结果 与 X 射线 衍射 给 出 的 结果 非常 吻合 。 利 用 这 些 密度 分 布 图 不 仅 可 以 帮助 我 们 
深入 理解 晶体 结合 的 本 质 ， 而 且 还 可 以 帮助 我 们 预测 新 的 结构 和 新 的 化 合 物 。 - 

当 有 若干 种 离子 存在 时 ， 它 们 对 EPM 中 的 UC(G) 值 的 贡献 通常 是 相 加 性 的 。 因 此 ， 对 
于 一 个 全 新 的 结构 ， 我 们 就 有 可 能 基于 已 知 结构 的 数据 推测 其 UC(G)。 进 而 言 之 ， 如 果 我 们 
能 够 根据 U(r) 曲线 的 形态 推 知 U(G)〉 对 G 微小 变化 时 的 依赖 关系 ， 那 么 我 们 就 可 以 确定 
能 带 结构 对 压力 的 依赖 关系 。 

我 们 通常 可 以 从 第 一 性 原理 出 发 对 能 带 结 构 、 内 聚 能 、 晶 格 常量 和 体 弹 模 量 进行 计算 。 
在 这 种 从 头 计算 方法 中 ， 寿 势 的 计算 需要 输入 一 些 基 本 参数 ; 这 些 参数 包括 晶体 结构 类 型 、 
原子 数 以 及 被 确证 的 交换 能 项 的 理论 近似 值 。 这 不 同 于 仅 从 原子 数 出 发 的 计算 ， 但 这 对 于 第 
一 性 原理 计算 来 讲 又 是 非常 必要 的 。 下 表 给 出 了 Yin 和 Cohen 的 计算 结果 与 实验 值 的 
比较 。 


晶 格 常量 /从 内 聚 能 /eV 体 弹 模 量 /Mbar 

硅 

计算 值 5. 45 人 84 0 95 

实验 值 5. 43 4. 63 .0. 99 
钳 

计算 值 5. 66 4. 26 0.73 

实验 值 : + 5.65 3. 85 0.77 
金刚 石 : 

计算 值 3. 60 8. 10 4. 33 


实验 值 3.57 7. 35 4. 43 
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9.4 费 米 面 研 究 中 的 实验 方法 


对 于 确定 费 米面 已 经 发 展 了 多 种 强 有 力 的 实验 方法 。 这 些 方 法 包括 磁 致电 阻 、 反 常 趋 肤 
效应 、 回 旋 共 振 、 磁 声 几 何 效应 、 舒 布 尼 科 夫 - 德 哈 斯 效应 〈Shubnikov-de Haas effect) 以 
及 德 哈 斯 - 范 阿尔 芬 效 应 等 。 关 于 动量 分 布 的 更 多 的 信息 可 借助 正 电 子 漂 灭 、 康 普 顿 散射 和 
科恩 效应 (Kohn effect) 获得 。 

我 们 在 这 里 只 准备 比较 细致 地 讨论 一 种 方法 。 所 有 的 方法 都 是 有 用 的 ， 但 它们 都 需要 详 
细 的 理论 分 析 。 我 们 选择 德 哈 斯 - 范 阿尔 芬 方法 ， 因 为 它 能 很 好 地 显示 在 均匀 磁场 中 金属 性 
质 所 特有 的 “1/B” 周 期 性 。 

9.4.1 磁场 中 的 轨道 量子 化 

在 磁场 中 ， 粒 子 的 p 是 由 两 部 分 组 成 (参见 附录 G): 一 是 运动 动量 pkn 一 my 三 就 ， 二 
是 “ 势 动量 ”或 场 动量 psoa 一 4 和 /c， 其 中 gq 表示 电荷 ， 矢 势 A 通过 B 一 VXA 与 磁场 相 联 
系 。 由 此 ， 总 的 动量 是 
(CGS) p= pkin 二 ptield 二 殊 十 q 和 A/c (22) 
如 果 采 用 SI 制 ， 则 略 去 式 中 的 因子 c 。 

根据 Onsager 和 Lifshitz 的 半 经 典 近 似 方 法 ， 在 磁场 中 轨道 将 按 如 下 的 玻 尔 - 索 末 非 
(Bohr-Sommerfeld) 关系 量子 化 : 


. bp 。dr 一 (n+ 7)2xh C23) 


其 中 为 整数 ，Y 是 相位 修正 因子 。 对 于 自由 电子 ，Y 一 万。 于 是 


bp dr = dr + LbA dr (24) 
在 磁场 中 ， 具 有 电荷 9 的 粒子 的 运动 方程 为 
万 一 一 二 一 XB 和 (25a) 
上 式 对 时 间 积分 ， 得 到 z 
Mk =rXB 
式 中 略 去 了 对 最 后 结果 没有 贡献 的 附加 常数 。 
因此 式 〈24) 中 的 一 个 回路 积分 是 
Pit .dr = 2 和 xB.dr=-2B， r Xx dr = 一 2 (25b) 
其 中 6 代表 真实 空间 中 轨道 所 包围 的 磁 通 量 。 此 处 利用 了 如 下 的 儿 何 结果 : 
hr x dr = 2 x (轨道 所 包围 的 面积 ) 
根据 斯 托 克 斯 定理 〈Stokes theorem)， 式 〈24) 中 的 另 一 个 回路 积分 为 
204 .dr= 人 了 |.4.dc= 人 |B.dc= 10 (25c) 
其 中 do 代表 真实 空间 中 的 面积 元 。 动 量 回路 积分 等 于 式 〈25b) 和 式 (25c) 之 和 ， 故 有 
bp ‘dr 一 一 人 6 = (n 十 7)2r (26) 
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因而 电子 轨道 以 这 样 的 方式 量子 化 ， 使 穿 过 轨道 的 通 量 是 
下 ,一 (7 十 )) (2r Hc/e) (27) 
通 量 单位 为 2x 所 /e 一 4.14X10-?G。cm? (或 工 . mi)， 
为 了 分 析 德 哈 斯 - 范 阿尔 共 效应 需要 用 波 矢 空间 中 轨道 的 面积 。 在 式 (27) 中 ， 我 们 已 
得 到 真实 空间 中 穿 过 轨道 的 通 量 。 由 式 (25a) 可 知 ， 在 垂直 于 如 的 平面 内 线 元 Ar 与 Ak 的 
关系 为 Ar 二 (fe /eB)Ak， 因 此 空间 中 的 面积 S, 与 > 空间 中 的 轨道 面积 A 之 间 存 在 如 下 
关系 ， 


A,= (he /eB)?S, (28) 
由 式 (27)， 则 有 
2 
0 = (<) 训 S,=(n 二 办 ~ (29) 
因此 ,空间 中 轨道 的 面积 满足 : 
S,=(n+7) EB (30) 
Cc 


在 费 米面 实验 中 一 般 对 两 个 相继 轨道 (n,n 十 1) 的 增 量 AB 感 兴趣 ， 这 两 个 轨道 在 天空 
间 的 费 米面 上 所 围 成 的 面积 相同 。 根 据 式 (30〉 可 知 ， 夺 有 


s (BB) -和 z (31) 


成 立 ， 则 这 两 个 面积 相等 。 于 是 ， 我 们 得 到 一 个 重要 的 结果 ， 相等 的 1/B 增 量 将 使 全 同 的 
轨道 复 现 。 这 种 关于 1/B 的 周期 性 是 低温 下 金属 性 质 (比如 电阻 率 、 磁 化 率 、 比 热 容 ) 磁 
致 振荡 效应 引 人 注 目的 特征 。 

当 B 变化 时 ， 费 米面 上 或 近 费 米面 的 轨道 的 粒子 布 居 将 发 生 振 荡 ， 从 而 引起 很 多 种 效 
应 。 根 据 振荡 周期 可 以 构造 费 米面 。 应 该 说 ， 结 果 式 〈30) 不 依赖 于 动量 表达 式 (22) 中 所 
使 用 的 矢 势 规范 ， 即 p 不 是 规范 不 变 的 ， 但 S, 是 规范 不 变 的 。 在 后 面 第 10 章 和 附录 G 中 
将 对 规范 不 变性 作 进一步 讨论 。 

9.4.2 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效 应 

德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效应 是 金属 磁 矩 随 静 磁场 强度 变化 而 发 生 的 振 葛 现 象 。 在 低温 下 对 纯 
净 样 品 施 加 强 磁场 就 可 以 观察 到 这 种 效应 。 之 所 以 要 有 特定 条 件 和 环境 ， 是 因为 我 们 既 不 希 
望 电 子 轨道 的 量子 化 由 于 碰撞 而 模糊 ， 也 不 希望 粒子 布 居 振 荡 被 相 邻 轨道 的 热 布 居 平 均 化 。 

下 面 关 于 德 哈 斯 - 范 阿尔 芬 (简写 为 dHvA) 效应 的 分 析 是 针对 绝对 零度 的 情况 ， 如 图 
23 所 示 。 为 简明 起 见 ， 讨 论 中 忽略 电子 自 旋 。 我 们 从 二 维 (2D) 模型 出 发 ， 因 为 在 三 维 
(3D) 情况 下 只 需 将 2D 波 函 数 乘 上 平面 波 因子 exp (ik.z) 即 可 ， 此 处 磁场 平行 于 x 轴 。 轨 
道 在 k (ks,k,) 空间 中 的 面积 按 式 (30) 量子 化 。 这 样 ， 两 个 相继 轨道 之 间 的 面积 为 : 

AS=S,— Sn 1=2neB/fec (32) 

对 于 边 长 为 工 的 正方 形 样品 ， 若 上 略 去 自 旋 ， 则 在 空间 中 单个 轨道 占据 的 面积 是 (2x/ 
L)?。 由 此 ， 利 用 式 〈32) 就 可 得 到 单个 磁 能 级 的 简 并 度 ( 即 简 并 为 一 个 磁 能 级 的 自由 电子 
轨道 的 数目 ) 为 

D = (2xeB/ fie)(L/2n)? 一 oB (33) 

式 中 p 二 eL?/2x 大 ， 如 图 24 所 示 。 这 种 磁 能 级 称 为 朗 道 能 级 (Landau level) 。 

B 对 费 米 能 级 有 着 强烈 的 影响 。 对 于 处 在 绝对 零度 下 的 包含 N 个 电子 的 系统 ， 朗 道 能 
级 被 充满 到 磁 量 子 数 记 为 ;的 能 级 ， 而 在 下 一 个 较 高 的 能 级 (s 十 1) 上 的 轨道 部 分 地 填充 到 
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B=0 BI 


这 些 区 域 仅 
为 示意 表示 


(a) (b) 《9) (d) (e) 


图 23 二 维 情况 下 自由 电子 在 磁场 中 的 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效应 的 解释 示意 图 。 未 加 磁场 时 ， 
费 米 海中 被 充满 的 轨道 是 〈a) 和 (d) 中 的 阴影 部 分 ， 在 (b)、(c) 和 (e) 中 示 出 磁场 中 电子 
的 能 级 。(b) 中 磁场 值 为 B, ， 使 电子 总 能 量 与 无 磁场 时 一 样 ， 在 磁场 Bl 中 ， 由 于 轨道 量子 化 
使 能 量 增加 和 能 量 减少 的 电子 数 相等 ， 当 磁场 增 至 B 时 ， 电 子 总 能 量 增加 ， 因 为 最 上 面 的 电子 
能 量 增加 。 在 〈e) 中 场 为 By ， 能 量 又 等 于 B 一 0 时 的 值 。 总 能 量 在 如 B; ，B; ，Bs … 之 类 的 点 
上 为 极 小 ， 而 在 如 B。 ，B4… 诸 点 附近 为 极 大 。 


(a) (b) 


图 24 (a) 表示 无 磁场 时 二 维系 统 中 允许 的 电子 轨道 。(b) 有 磁场 时 的 情况 。 图 示 表 明 ， 
原来 那些 在 kk, 平面 上 代表 自由 电子 轨道 的 点 ， 现 在 可 以 看 做 是 约束 在 圆 上 ， 相 邻 的 圆 对 应 于 


能 量 (n 一 过)f。 中 相 邻 量子 数 上 的 值 。 相 邻 圆 之 间 的 面积 为 xA(k?) 一 2xeCAA) 一 (2xo/ 大 ) 


AE 二 2xmwe/ 友 一 2xeB/ 所 (CGS)。 圆 中 点 的 方位 角 没 有 意义 。 圆 上 的 轨道 数 是 一 个 定 值 ， 并 等 
于 两 个 相 邻 圆 之 间 的 面积 乘 上 (a) 中 给 定 的 单位 面积 上 的 轨道 数 ， 或 (2xeB/fc)(L/27)? = 
L?eB/27 大 ， 讨 论 不 计 自 旋 。 


为 容纳 这 些 电子 所 需要 的 程度 。 如 果 在 量子 数 为 〈(s 十 1) 的 朗 道 能 级 上 有 电子 填充 ， 那 么 费 


米 能 级 将 处 在 这 个 能 级 上 ; 当 磁 场 增 大 时 ， 电 子 将 向 较 低能 级 运动 。 当 * 十 1 能 级 为 空 的 时 ， 
费 米 能 级 就 会 自然 地 移 到 下 一 个 较 低 的 能 级 ;。 
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电子 之 所 以 能 够 向 较 低 朗 道 能 级 迁徙 ， 是 因为 这 些 能 级 的 简 并 度 D 随 磁场 B 的 增 大 而 
增 大 ， 如 图 25 所 示 。 由 图 可 以 看 出 ,在 B 变 大 的 过 程 中 ， 每 当 B 增 大 到 某 一 个 值 时 ， 被 充 
满 的 最 高 能 级 的 量子 数 就 会 陡然 地 减少 1。 在 临界 磁场 B. 下 ， 将 不 存在 部 分 占据 的 能 级 ， 
因此 有 


soBs=N (34) 
这 说 明 被 充满 的 能 级 数 乘 以 在 Bs 时 的 简 并 度 必 须 与 粒子 数 N 相等 。 
3 


100/B — 
(a) : (b) 


图 25 (a) 粗 线 给 出 N==50，p==0.50 的 二 维系 统 在 磁场 B 中 被 完全 占据 能 级 中 的 粒子 

数 。 阴 影 面积 给 出 部 分 占据 能 级 中 的 粒子 数 。s 的 值 表 示 完 全 被 充满 的 最 高 能 级 的 量子 数 。 因 

此 当 B=40 时 ， 得 到 ;一 2，n 二 1 和 ?一 2 能 级 被 充满 ， 在 "一 3 的 能 级 上 有 10 个 粒子 ， 当 B= 

50，n 王 3 的 能 级 是 空 的 。(b) 当 同 样 的 点 以 1/B 为 变量 作 图 时 ,“1/B” 周 期 性 是 明显 的 。 

为 了 表明 能 量 随 B 变化 的 周期 性 ， 可 以 利用 磁 量 子 数 为 的 朗 道 能 级 的 能 量 表达 式 
E, 二 (n 一 方 )fw。， 其 中 w. 一 eB/m*c 是 回旋 频率 。 关 于 E, 的 这 一 结果 可 由 回旋 共振 轨道 与 
简 谐 振子 的 类 似 性 导出 ， 但 为 了 方便 ， 这 里 的 取信 起 点 应 是 4 一 1， 而 不 是 ==0。 

全 充满 能 级 中 的 电子 总 能 量 是 


_1,_ 1 : 
> Dw ln 2) 一 sD hwes 


n=1 


(35) 
式 中 品 为 每 个 能 级 中 的 电子 数目 。 
部 份 填充 的 能 级 s 十 1 中 的 电子 总 能 量 是 


知 eGs 十 坟 )CN 一 5D) (36) 


其 中 sD 是 较 低 充满 能 级 中 的 电子 数 。N 
个 电子 的 总 能 量 就 是 式 (35) 和 式 (36) 


之 和 ， 如 图 26 所 示 。 

在 绝对 零度 下 系统 的 磁 矩 x 二 图 26 上 边 的 曲线 是 总 电子 能 量 对 1/B 的 图 示 。 
一 20/3 B。 这 里 磁 乱 是 以 1/B 为 变量 区 六 谢 ， 当 开场 卉 对， 彬 级 的 久 首 能 级 芝 过 旨 灯 能 

_ A = : ™ 曾 上 不 ， A ™ 2% ey Y 

的 振荡 函数 ， 如 图 27 所 不 。 费 米 气 在 低 级 久 关 的 热学 性 夺回 运 住 质 也 发 生 拔 光 图 中 的 阴 
yy eo: = 区 机 人 尼 德 3s ) 也 J ! 性 冉 6 
温 下 的 这 种 磁 知 拍 沙 现象 就 是 入 哈 其 范 。 影 区 给 出 部 分 被 充满 的 能 级 对 能 量 的 贡献 。 图 中 所 用 的 
阿尔 芬 效应 。 由 式 (31) 可 以 看 出 ， 振 参数 与 图 25 中 的 相同 ， 选 取 卫 的 单位 使 B= 各， 
荡 以 1/B 的 相等 间隔 为 周期 ， 而 


度 


网 让 


能 量 ， 相 对 书 
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图 27 绝对 零度 下 磁 矩 等 于 一 9U/ 3.8。 由 图 26 所 绘 出 的 能 量 得 到 此 图 所 示 的 磁 矩 ， 它 是 
以 1/B 为 变量 的 振荡 函数 。 在 非 纯净 样品 中 ， 因 为 能 级 不 再 清晰 确定 ， 所 以 振 落 部 分 地 模糊 
不 清 。 


1 \ 2xe 


人 万 ) 二 元 S (37) 


其 中 S 表示 垂直 于 B 方向 的 费 米面 的 极 值 面积 见 下文 )。 从 A (去 ) 的 测量 结果 可 以 推 知 相 
应 的 极 值 面积 。 由 此 ， 我 们 可 以 推断 出 许多 有 关 费 米面 形状 和 大 小 的 信息 。 


9.4.3 极 值 轨 道 
在 德 哈 斯 - 范 阿尔 分 效应 的 解释 中 有 一 点 是 微妙 的 。 对 一 般 形状 的 费 米 面 ， 属 于 不 同 kp 
4 入 的 世面 将 具有 不 同 的 周期， 这 里 kp 表示 波 矢 上 沿 磁 


场 方向 上 的 分 量 。 响 应 是 所 有 汤面 或 全 部 轨道 的 贡献 
之 和 。 但 系统 的 占 主导 地 位 的 响应 是 来 自 于 那些 对 kp 
的 小 变化 其 周期 保持 稳定 的 轨道 。 这 样 的 轨道 称 为 极 
值 轨道 (extremal orbits) 。 因 此 ， 图 28 中 的 AA“ 断面 
在 观察 到 的 回旋 周期 中 居 主 导 地 位 。 
4 这 种 论证 可 以 用 数学 语言 表达 出 来 ， 但 是 在 这 

术科 首 册 不 准备 去 深究 。 这 实质 上 是 一 个 相位 相 消 的 问题 。 不 
的 断面 区 域内 大 致 不 变 。 其 他 断面 内 同 的 非 极 值 轨道 的 贡献 互相 抵消 ， 但 极 值 轨道 附近 的 
的 轨道 ， 例 如 BB'， 其 轨道 周期 将 沿 ”相位 只 是 缓慢 变化 ， 因 而 出 现 一 个 来 自 这 些 轨道 的 净 
该 断面 发 生变 化 。 信号。 理论 与 实验 一 致 肯定 : 即使 是 复杂 的 费 米面 也 
会 得 到 锐 共振 ， 因 为 实验 “会 选 出 ” 极 值 轨道 。 
9.4.4 铜 的 费 米面 

铜 的 费 密 面 〈( 见 图 29) 是 明显 地 非 球形 的 : 8 个 颈 状 部 分 与 面 心 立方 唱 格 的 第 一 布 里 渊 
区 的 六 角 面 相 接触 。 在 具有 面 心 立方 结构 的 单价 金属 中 ， 其 电子 浓度 为 n=4/a; : 在 体积 为 
a3 的 立方 体 中 有 四 个 电子 。 自 由 电子 费 米 球 的 半径 是 


磁场 
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有 Fr 一 (37x27) 二 一 (12x2/1a3)5 全 (4. 90/a) (38) 

直径 是 9. 80/a。 

跨越 布 里 浏 区 的 最 短 距 离 ( 即 六 角 面 之 间 的 距离 》 是 (2x/a)(3)? 二 10. 88/a， 比 自由 电子 
球 的 直径 稍 大 一 些 。 自 由 电子 球 没 有 接触 布 里 浏 区 边界 ， 但 是 我 们 知道 ， 布 里 渊 区 边界 的 存在 
倾向 于 降低 边界 附近 能 带 的 能 量 。 因 此 ， 费 米面 的 颈 状 部 分 伸 长 到 与 布 里 渊 区 靠 得 最 近 的 六 角 
面相 接触 ， 似 乎 是 说 得 通 的 〈 见 图 18 和 图 29) 。 

布 里 渊 区 的 正方 形 面 之 间 离 得 更 远 ， 其 间距 是 12. 57/a， 因 此 费 米面 颈 状 部 分 不 会 伸 长 
到 与 这 些 面 接触 。 


图 29 铜 的 费 密 面 ， 引 自 Pippard。 Fecc 结 图 30 磁场 中 铜 或 金 费 密 面 上 电子 
构 的 布 里 浏 区 是 第 2 章 中 导出 的 截 角 八 面体 。 的 “ 枯 骨 形 ” 轨 道 。 这 是 类 空 穴 轨道 因 
在 大 空间 中 的 L111] 方向 上 ， 费 米面 与 布 里 为 能 量 增加 的 方向 指向 轨道 内 部 。 


渊 区 的 六 角 面 中 心 处 边界 相 接 触 。 图 中 所 示 的 
两 个 “腹部 ” 极 值 轨道 用 B 表示 ; 极 值 “ 颈 
部 ”轨道 用 N 表示 。 


举例 : 金 的 费 米面 。Shoenberg 发 现 ， 在 磁场 方向 变化 相当 大 的 范围 内 ， 金 的 磁 答 的 周 
期 是 2X10-G-!。 这 一 周期 对 应 的 极 值 轨道 面积 为 : 


2xe/fc .9.55X10’ 16 .2 
5 一 AI7By 01/B)= 2x10-9 位 4.8X105 cm 


由 第 6 章 表 1 可 知 ， 金 的 自由 电子 费 米 球 的 kr 一 1.2X10scm-!， 或 极 值 面积 为 4. 5 X10 
cm-: ， 与 实验 值 是 基本 一 致 的 。 由 Shoenberg 所 报道 的 实际 周期 是 2.05X10-?G-!1 和 1. 95X 
10-9G-1。 在 金 的 [111] 方向 上 还 发 现 了 一 个 大 的 周期 ， 其 值 为 6X10-s*G-1， 相 应 的 轨道 面 
积 等 于 1.6X105cm-:， 这 是 颈 状 轨道 N。 在 图 30 中 还 示 出 了 另 一 极 值 轨道 ， 即 “ 枯 骨 形 ” 
(dog’”s bone) 轨道 ， 对 于 金 ， 它 的 面积 大 约 为 “腹部 ” 极 值 轨道 面积 的 0. 4 倍 。 实 验 结 果 已 在 
图 31 中 给 出 。 若 用 SI 制 表示 ， 则 由 S 的 关系 式 中 去 掉 <， 而 周期 的 值 用 2X10-5T-!。 

铝 的 自由 电子 费 米 球 完全 充满 第 一 布 里 渊 区 ， 而 且 还 有 相当 大 的 部 分 延伸 进入 到 第 二 和 
第 三 布 里 浏 区 ， 如 图 31 所 示 。 由 图 看 出 ， 即 使 它 只 是 由 自由 电子 球 表面 的 某 些 小 片 所 组 成 ， 
但 其 第 三 布 里 渊 区 费 米 面 还 是 相当 复杂 的 。 自 由 电子 模型 在 第 四 布 里 渊 区 内 还 给 出 一 些 盛装 
空 穴 的 “小 袋 *， 但 当 计 及 唱 格 势 时 ， 它 们 就 空 出 来 了 ， 电 子 进入 第 三 布 里 渊 区 。 关 于 铝 的 
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并 四 叮 党 袜 疙 要 贿 洽 嵌 。% 想 
和 妇 州 加 明净 部 二 。 埋 见 旺 
和 
并 一 “ 所 还 J 深 
号 人 二 泗 信 只 狠 润 疾 贡 站 十 县 吕 
Hs 为 关上 怕 逐 刘 呈 玫 呈 所 一 有 全 开 四 
| 
时 时 时 本 时 三 三 二 三 二 三 三 三 三 二 二 二 二 三 吉 各 时 入 3 二 居 也 刻 认 宇和 镶 NE 
HH 省 到 于 。 亿 职 禾 长 号 演 昌 电 
Te mn 祖 儿 居 操 水 吕 世 玫 半 让 
-生生 三 加 国 时 | * 如 楼 润 寺 ， 3 公 .2 这 
= 下 号 入 ° 上 乱 李 地 栓 总 距 栏 浒 
Hi 四 车 ” 呈 不 者 六 站,，。 孝昌 机 县 相 藉 
+ 时 村 五 中 和 范 第 估 六 多 术 开 号 拉 攻 禄 隐 
+e RK NN 
== 流 置 ” 潍 轩 剖 计 分 多 % 史 约 ” 划 家 这 述 骂 
+ 由 内 区 这 和 | 人 热 企 汪 你 天 并 禄 村 中 
池内 迷 区 
eH 4 证 梁 各 休 六 训 软 忆 痊 在 阔 济 是 局 人 外 
本 看 放 二 二 二 二 二 三 三 三 三 三 二 二 一 二 < 可 本本 全 乙 要 民 人 中 上 季 号 并 次 失 直 碎 半 六 和 数 考 和 和 轨 这 
本 时 = 二 二 二 = 三 三 === 三 二 当归 本 归 上 权 = 但 者 长 IT 习习 SS | te i 
二 二 二 三 三 二 过 二 三 三 量 量 本 时 党 究 从 共和 和 得 名 
tH 二 六 如 机 全 层 秘 型 家 下 起 -更 阁 丛生 
上 
= 注 基 。 类 举 了 村 家 人 人 -去 处 最 融 
te 次 必 8 将 发 < 名 并 天 以 办 人 多 洽 查 鳃 于 下 
= 三 三 三 = 二 二 写 由 大 办 S 
J 人 3 
三 === 二 == 一 = 室 内 v 人 昌 得 于 
= 中 so。 并 
省 一 呈 过于 上 一 中 中 
二 二 二 二 三 三 二 二 二 过量 要是 量 本 是 和 时 时 潜 炸 让 2 才 N< 破旧 扣 I 
三 三 三 一 一 | 中 十 = 
= 三 旭 福元 温 站 可 由 
二 二 昌 攻 呈 是 呈 
只 遇 联 水 内 严 葡 
村 褪 拭 下 元 
是 人 中考 
中 拓 区 N 让 。 趟 
是 < 4 
只要 双 迷 


示 。(a) 强 磁 场 中 自由 电子 轨道 改变 


图 33 强 磁场 破坏 能 带 结构 。 布 里 济 区 边界 用 细 线 表 
了 图 〈b) 弱 磁 场 中 轨道 的 连通 性 ， 而 成 为 第 一 能 带 中 的 开放 轨道 和 第 二 能 带 中 的 电子 轨道 。 


两 个 能 带 绘制 在 一 起 。 
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小 能 隙 可 能 出 现 于 六 角 密 堆积 金属 中 ， 在 那里 除了 由 于 自 旋 -轨道 相互 作用 产生 小 的 发 
距 之 外 ， 跨 越 布 里 浏 区 的 六 角 面 上 的 能 隙 是 零 。 在 金属 Mg 中 ， 这 个 裂 距 的 量 级 是 10 eV 
对 应 于 这 个 能 辽 ， 以 及 cr:10eV， 其 击 穿 条 件 就 是 知 . 字 10-*eV 或 者 B 这 1000G。 


小 结 


。 费 米面 是 空间 中 能 量 等 于 er 的 等 能 面 。 绝 对 零度 下 费 米面 将 充满 的 态 与 空 态 分 隔 开 。 
费 米面 的 形成 通常 以 约 化 能 区 图 式 中 表示 为 最 佳 ， 而 费 米面 的 连通 性 在 周期 能 区 图 式 中 最 
清楚 。 

。 能 带 是 ex 对 的 曲面 的 一 个 单 支 。 

。 当 波 函数 的 边界 条 件 从 莅 定 油 型 变化 到 维 格 纳 - 赛 芯 型 时 ，k 二 0 的 导 带 轨道 的 能 量 有 所 降 
低 ， 由 此 解释 简单 金属 的 内 聚 性 。 

。 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效应 的 周期 性 表征 了 大 空间 中 费 米 面 的 极 值 截面 面积 S， 截 面 取 作 垂 直 


于 B. 
1 \_ Zre 
(CGS) A(B)=S 
习 题 


1. 矩形 晶 格 的 布 里 渊 区 。 取 唱 格 的 轴 为 w，b= 3a。 试 作出 一 个 初 基 矩 形 二 维 晶 格 的 前 两 个 布 里 渊 区 
的 图 。 
2. 布 里 渊 区 ， 和 矩形 晶 格 。- 一 个 二 维 金 属 在 简单 矩形 原 胞 <=2A 和 8 一 4A 内 含有 一 个 单价 原子 。(a) 绘 
出 第 一 布 里 渊 区 ， 并 以 cm- :为 单位 标示 其 大 小 。(b) 计算 自由 电子 费 米 球 的 半径 ， 单 位 为 cm- 1。(c) 在 
(a) 中 给 出 的 第 一 布 里 渊 区 上 绘制 自由 电子 费 米 球 。 假 设 在 布 里 济 区 边界 上 有 个 小 能 隙 ， 另 作 一 示意 图 ， 
就 第 一 和 第 二 能 带 示 出 周期 能 区 图 式 中 自由 电子 能 带 的 前 几 个 周期 。 

3. 六 角 密 堆积 结构 。 考 虑 唱 格 常数 为 a 和 c 的 三 维 简单 六 角 晶 格 唱 体 的 第 一 布 里 浏 区 。 令 G。 表示 平行 
于 晶体 晶 格 c 轴 的 最 短 倒 格 矢 。(a) 证 明 六 角 密 堆积 晶体 结构 的 晶体 势 U(r) 的 信里 叶 分 量 U(G。) 为 零 。 
(b) U(2G.〉 是 否 也 为 零 ?(c) 为 什么 原则 上 可 以 得 到 由 处 于 简单 六 角 唱 格 的 格 点 上 的 二 价 原子 所 构成 的 
绝缘 体 ? (d) 为 什么 不 可 能 得 到 六 角 密 堆积 的 单价 原子 构成 的 绝缘 体 。 

4. 二 维 二 价 金属 的 布 里 渊 区 。 在 二 维 正方 晶 格 的 金属 中 ， 每 个 原子 有 两 个 传导 电子 。 在 近 自 由 电子 近 
似 中 ， 仔 细 地 绘 出 电子 和 空 穴 等 能 面 示意 图 。 对 于 电子 选择 这 样 一 个 能 区 图 式 ， 使 所 示 费 米面 是 闭合 的 。 

5. 开放 轨道 。 单价 四 角 金 属 中 的 开放 轨道 连通 相对 的 布 里 济 区 界面 ， 这 些 面相 距 G 一 2X103cm-1， 磁 
场 B=10;G 二 10-!T 垂 直 于 开放 轨道 的 平面 。 (a) 取 wz108cm/s， 在 大 空间 中 运动 周期 的 量 级 是 多 少 ? 
(b) 试 在 真实 空间 中 描述 存在 磁场 时 电子 在 这 个 轨道 上 的 运动 。 

6. 方形 势 阱 的 内 聚 能 。 (a) 试 求 一 维 情况 下 的 电子 在 深 为 Uo 、 宽 为 a 的 单个 方形 势 阱 内 的 束缚 能 表 
达 式 (这 是 初等 量子 力学 中 的 第 一 个 标准 习题 )。 假 设 此 解 对 于 阱 的 中 点 对 称 。(b) 对 | Uo | =2 大 /ma? 
的 特殊 情况 ， 求 束缚 能 以 Us 表示 的 数值 解 ， 并 与 图 20 中 相当 的 极限 情况 作 比 较 。 在 势 阱 分 隔 很 宽 的 极限 
情况 下 ， 带 宽 趋 于 零 ， 因 此 ==0 时 的 能 量 和 最 低能 带 中 相应 于 任 一 别 的 上 值 的 能 量 相同 。 在 这 种 极限 下 别 
的 能 带 由 势 阱 的 激发 态 形成 。 

7. 钾 的 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 周期 。(a) 计算 自由 电子 模型 所 预期 的 钾 的 周期 A (1/B)。(b) 若 B=10kG 一 1T， 
真实 空间 中 极 值 轨道 的 面积 是 多 少 ? 电阻 率 的 振荡 〈 即 所 谓 舒 布 尼 科 夫 - 德 哈 斯 效应 ) 也 具有 同样 的 周期 。 

@8.k. p 微 扰 论 的 带 边 结构 。 考 虑 立方 晶体 能 带 n 中 一 0 的 一 个 非 简 并 轨道 如 。 试 采用 二 级 微 扰 论 


@ 此 题 偏 难 。 
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求 出 如 下 结果 : 
fk? hh: on, [<n0lk* plj0> 1 
Ea =En0) tor ts 2 0 eo (39) 
其 中 求 和 遍及 k=0 处 的 其 余 所 有 轨道 yx。 在 这 一 点 上 有 效 质量 是 : 
m2 vr [<n0|p| o> | 
lt 2 0) ei0) (40) 
对 于 罕 带 隙 半导体 中 导 带 边 处 的 质量 而 言 ， 价 带 边 效应 经 常 起 主导 作用 。 从 而 
2 
a lpl | (41) 
其 中 和 式 遍 及 所 有 价 带 ，FEs 为 能 隙 。 对 于 给 定 的 矩阵 元 ， 小 能 际 导 致 小 的 质量 。 
9, 万 尼 尔 (Wannier) 函数 。 一 个 能 带 的 万 尼 尔 函 数 借助 该 能 带 的 布 洛 赫 函数 定义 ， 即 
Ww (r—ra)=N-Y? > exp (— 认 2r) fh (7) (42) 
天 
其 中 六 是 晶 格 格 点 。(a) 证 明 属 于 不 同 格 点 nn 和 mx 的 万 尼 尔 函 数 是 正 交 的 : 
[dVw* (r—r)wr—r)—0nm (43) 


这 种 正 交 性 质 使 这 些 万 尼 尔 函 数 常常 比 集中 在 不 同 晶 格 位 置 上 的 原子 轨道 有 更 大 的 用 处 ， 因 为 后 者 一 
般 不 正 交 。(b) 万 尼 尔 函 数 在 晶 格 位 置 周围 的 地 方 出 现 峰 值 。 证 明 对 于 唱 格 常数 为 a 的 线 上 的 N 个 原子 ， 


若 由 王 Netzxo (zx)， 则 万 尼 尔 函 数 为 


W(X— Xn) = uo (XT) Te 


10. 开放 轨道 的 磁 致 电阻 。 我 们 曾 在 第 6 章 习题 9 和 第 8 章 习 题 5 中 分 别 讨论 了 自由 电子 、 电 子 和 空 穴 
的 横向 磁 致 电阻 。 在 有 些 唱 体 中 除去 特殊 的 晶体 取向 之 外 ， 磁 致电 阻 会 人 饱和。 开放 轨道 在 垂直 于 磁场 的 平 
面 内 仅 在 一 个 方向 上 携带 电流 ， 这样 的 载 流 子 不 被 磁场 所 偏转 。 在 第 6 章 图 14 中 ， 令 开放 轨道 与 &z 平行 。 
在 真实 空间 中 这 些 轨道 携带 与 y 轴 平 行 的 电流 。 令 aw 一 sm ， 是 开放 轨道 的 电导 率 ， 此 式 定义 常数 *。 在 高 
场 wer 祖 1 的 极限 下 ， 磁 致电 导 率 张 量 是 


人 一 —Q-! 0 
Oo Ql 5 0 
0 0 1 


这 里 Q=wzr。(a) 证 明 替 尔 场 是 ,= 二 一 E/sQ; (b) 证 明 在 xz 方 向 上 的 有 效 电 阻 率 是 0 一 (Q? /oo)Ls/ 
(s 十 1)], 因 此 电阻 率 不 会 饱和 ， 而 是 随 B? 增加 。 | : 
11. 朗 道 能 级 。 在 朗 道 规范 下 ， 均 匀 磁 场 及 的 矢 势 A 二 一 BY。 不 计 自 旋 时 ， 自 由 电子 的 哈密 顿 量 为 
H=— (hi /2m) (92 /9y +9 /92) (1/2m) [Lm—ikhd/9r—eyB/c] 
并 且 波 动 方程 Hy=ey 的 本 征 函 数 具 有 如 下 形式 : 
j= Xx(y)expLi(kiz+ kz) | 
(a) 试 证 明 x (y) 满足 下 列 方程 : 


CK? /2m) dx/dy? +[E— (hk /2m) 一 也 mo (y—y0)° jx=0 


其 中 w= 二 eB/mc，yo 二 c< 迄 z:/eB; (b) 证 明 前 式 是 一 个 频率 为 we 的 谐振 子 的 波动 方程 ， 其 中 本 征 能 
量 为 


G 一 (za 十 元 ) 和 a 十 加 如 /2m 
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@ 在 这 一 章 里 ，B。 表示 外 磁场 ; 在 CGS 制 下 ， 
其 中 在 CGS 制 中 Bs. 值 以 高 斯 (G》〉 为 单位 ， 在 SI 制 中 Bse 值 以 特 斯 拉 《〈T) 为 单位 ; 
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6. 约瑟夫 森 结 的 衍射 效应 005 


对 于 许多 金属 的 合金 ， 当 其 样品 被 冷却 到 足够 低 的 温度 〈 往 往 是 液 氮 温 区 ) 时 ， 电 阻 率 
会 突然 降 到 零 。 这 个 被 称 为 超 导 电 性 的 现象 是 由 卡 默 林 ， 昂 内 斯 (Kamerlingh Onnes) 于 
1911 年 在 莱 顿 (Leiden) 首先 观察 到 的 ， 这 件 事情 发 生 在 他 首次 液化 了 氮气 的 三 年 之 后 。 
在 临界 温度 T 下 ， 样 品 将 经 历 一 个 从 具有 正常 电阻 率 的 态 到 超 导 态 的 相 变 过 程 ， 参 见 图 1 
所 示 。 


0.00 
4°00 4°10 4°20 4°30 4°40 


图 1 水 银 样品 的 电阻 〈 以 Q 为 单位 与 绝对 温度 的 关系 。 由 卡 默 林 ， 昂 内 斯 绘制 的 这 一 曲 
线 图 标志 了 超 导 电 性 的 发 现 。 


现在 ， 人 们 对 超 导 电 性 已 经 有 了 一 个 很 好 的 理解 。 但 是 ， 这 一 领域 无 论 在 理论 还 是 在 实 
践 方面 都 是 非常 广阔 的 ， 有 许多 谨 题 有 得 我 们 去 人 研究、 去 探索 。 从 本 章 所 花 的 篇 幅 和 书后 的 
相关 附录 不 难 想见 ， 超 导电 性 这 一 研究 领域 是 多 么 的 精妙 和 丰富 多 彩 。 


10.1 实验 结果 概述 


在 超 导 态 下 ， 直 流 电阻 率 为 零 ， 或 者 是 如 此 地 接近 于 零 ， 以 致 观察 到 持续 电流 无 衰减 地 
在 超 导 环 内 流动 达 一 年 以 上 ， 直 到 最 后 实验 者 对 实验 感到 厌倦 。 

File 和 Mills 利用 精确 核磁 共振 方法 通过 测量 超 导 电 流产 生 的 磁场 来 研究 螺 线 管内 超 导 
电流 的 衰变 。 他 们 得 出 的 结论 是 ， 超 导电 流 的 衰变 时 间 不 短 于 10 万 年 。 我 们 将 在 下 文中 估 
算 这 个 衰变 时 间 。 对 于 某 些 超 导 材 料 而 言 ， 特 别 是 在 用 作 超 导 磁 体 的 材料 中 ， 由 于 磁 通 在 材 
料 中 不 可 道 地 重新 分 布 ， 以 至 于 我 们 可 以 观测 到 有 限 的 衰变 时 间 。 

超导体 所 显示 的 磁 学 性 质 同 它们 表现 出 的 电学 性 质 一 样 ， 也 非常 引 人 注 目 。 从 超 导 态 的 
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特征 完全 是 电阻 率 为 零 这 一 假设 出 发 不 能 
解释 超导体 的 这 些 磁 学 性 质 。 

一 个 实验 事实 是 : 块 体 超导体 在 弱 磁 
场 中 的 表现 犹如 一 个 理想 抗 磁体 ， 在 其 内 
部 磁 感 强度 为 零 。 如 果 把 样品 放 于 磁场 
中 ， 然 后 将 其 冷却 到 超 导 转 变温 度 以 下 ， 
结果 发 现 ， 原 来 存在 于 样品 内 的 磁 通 被 从 


样品 内 排出 。 这 个 现象 被 称 为 迈 斯 纳 效应 
2 在 恒定 外 磁场 中 冷却 芯 求 内 的 迈 斯 
图 2 在 恒定 外 磁场 中 冷却 的 超 导 球 内 的 迈 斯 纳 (Meissner effect)， 图 2 表示 这 一 现象 发 


效应 ， 当 过 滤 到 转变 温度 以 下 时 磁感应 线 B 从 球 内 被 
生 的 过 程 。 超 导体 独特 的 磁 学 性 质 是 超 导 


态 极为 重要 的 特征 。 

我 们 知道 ， 超 导 态 是 金属 内 传导 电子 的 有 序 态 。 这 个 有 序 就 是 弱 结合 电子 对 的 形成 。 在 
低 于 转变 温度 的 温度 下 ， 电 子 是 有 序 的 ; 高 于 转变 温度 时 它们 是 无 序 的 。 

这 种 有 序 化 的 本 质 和 起 因 后 来 由 巴 丁 ‘(Bardeen)、 库 珀 (Cooper) 和 和 施 里 弗 (Schrief- 
fer) 给 出 了 清晰 的 阐释 0。 在 本 章 里 ， 我 们 将 尽 可 能 采用 深入 浅 出 的 方法 论述 超 导 态 的 物理 
问题 ; 同时， 我们 还 将 讨论 用 作 超 导 和 磁体 的 材料 的 基本 物理 问题 ， 但 不 涉 它 们 的 工艺 。 附 录 
H 和 附录 1 给 出 了 关于 超 导 态 更 为 深入 的 讨论 。 

10.1.1 超 导 电 性 的 普遍 性 

超 导 电 性 出 现在 周期 表 内 许多 金属 元 素 中 ， 也 出 现在 合金 、 金 属 间 化 合 物 和 挫 杂 半导体 
中 。 目 前 证 实 ， 转 变温 度 的 范围 从 90. 0K (化 合 物 YBazCus3Or)〉 至 0.001K (元 素 Rh)。 在 
第 6 章 中 曾 提 到 几 种 带 超 导体 ， 这 样 的 超导体 又 被 称 为 “奇异 超导体 ”( “exotic supercon- 
ductor”)。 有 些 材料 只 有 在 高 压 下 才 变 为 超导体 ; 例如 ， 硅 (Si) 在 165kbar 和 了 工 一 8. 3K 
下 出 现 超 导 性 。 表 1 列 出 了 在 零 压 下 目前 已 知 的 超 导 元 素 。 

是 否 每 一 种 非 磁性 金属 元 素 在 足够 低 的 温度 下 都 将 变 成 超导体 呢 ? 我 们 不 知道 。 在 探索 
极 低 转 变温 度 的 超导体 的 实验 中 ， 重 要 的 是 要 从 样品 中 除去 其 至 是 痕 量 的 外 来 顺 磁性 元 素 ， 
因为 它们 能 使 转变 温度 显著 降低 。 在 Mo 中 含有 万 分 之 一 的 Fe 时 ， 它 的 超 导 电 性 就 会 被 破 
坏 ， 纯 Mo 的 TT 是 0.92K; 百 分 之 一 原子 比 的 外 使 铀 的 转变 温度 从 5. 6K 降 至 0. 6K。 非 磁 
性 杂质 对 转变 温度 没有 显著 影响 。 表 2 列举 了 引起 人 们 兴趣 的 一 些 超 导 化 合 物 的 转变 温度 。 

表 2 ”化合物 超 导 性 举例 


VsGa 
VsSi 
YBaz Cus O6.9 
及 bz CsC6o 
MegB; 


90.0 
31.3 


10.1.2 磁场 导致 超 导 电 性 的 破坏 
足够 强 的 磁场 将 会 破坏 超 导 电 性 。 为 破坏 超 导 电 性 所 需要 的 外 磁场 的 阐 值 或 临界 值 记 为 
HH.(T)， 它 是 温度 的 函数 。 在 临界 温度 下 ， 临 界 磁场 为 零 ， 亦 即 五.(T.)=0。 在 图 3 中 给 


@]J. Bardeen, L. N. Cooper, and J. R. Schrieffer, Phys. Rev. 106, 162 (1957); 108, 1175 (1957) . 
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出 了 几 种 超 导 元 素 的 临界 场 随 温度 的 变化 
关系 。 

阅 值 曲线 将 位 于 图 左下 方 的 超 导 态 和 右上 
方 的 正常 态 分 隔 开 。 应 当 指 出 ， 我 们 本 来 应 该 
用 Bs. 来 表示 外 磁场 的 临界 值 ， 但 这 不 是 超 导 
电 性 研究 领域 中 的 惯用 记 法 。 在 CGS 制 中 ， 
我 们 总 是 认为 五 = Bae; 在 SI 制 中 ， 我 们 使 
用 五 .=Bso/m 。 符 号 B。 表示 外 加 磁场 。 
10.1.3 迈 斯 纳 效 应 

近 斯 纳 〈(Meissner) 和 奥 森 菲尔德 
(Ochsenfeld) (1933 年 ) 发 现 ， 如 果 超 导体 在 
磁场 中 被 冷却 到 转变 温度 以 下 ， 则 在 转变 点 处 
磁感应 线 将 从 超导体 内 被 排出 〈 参 见 图 2)。 
这 个 现象 称 为 迈 斯 纳 效应 ， 它 表明 一 个 块 体 超 
导体 的 行为 如 同样 品 内 B=0 一 样 。 

如 果 我 们 限于 考虑 细 长 样品 ， 其 长 轴 平 行 于 B.， 则 将 得 到 关于 迈 斯 纳 效 应 的 一 种 特别 
有 用 的 表示 形式 ; 此 时 可 以 忽略 磁场 B 的 影响 (参阅 第 16 章 ) ， 因 此 有 9 


HATYG 


图 3 几 种 超导体 临界 磁场 H.《T) 的 阐 值 
曲线 与 温度 的 关系 。 样 品 在 曲线 下 方 是 超 导 的 ， 
在 曲线 上 是 正常 的 。 


一 一 -一 . DD M__ 工 . 
(CGS) ”B=Bs 二 4xM=0; 或 末 一 一 让 C1) 
(SI) B=B.FwM=0; 或 世 -- 工 一 ee 
已 。 [0 


如 果 认 为 零 电阻 率 是 超导体 的 惟一 特征 性 质 ， 那 么 我 们 就 不 可 能 由 此 得 出 B=0 的 结 
根据 欧姆 定律 E=pj 可 以 看 出 ， 如 电阻 率 e 为 零 ， 而 了 仍 保持 为 有 限 值 ， 则 瓦 必须 为 零 。 按 昭 
麦克 斯 韦 方程 组 ，dB/dt 与 XE 成 比例 ， 因 此 电阻 率 为 零 意 味 着 dB/di 二 0， 但 是 B 不 一 定 为 
零 。 这 一 论证 并 不 完全 是 显而易见 的 ， 但 其 结果 表明 ， 当 金属 被 冷却 通过 转变 温度 时 ， 穿 过 金 
属 的 磁 通 量 不 能 改变 。 迈 斯 纳 效 应 指出 ， 完 全 抗 磁 性 是 超 导 态 的 一 个 基本 性 质 。 

由 此 可 知 ， 超 导体 与 理想 导体 之 间 存 在 本 质 上 的 差别 。 理 想 导 体 定义 为 电子 在 其 中 具有 
无 穷 大 平均 自由 程 的 导体 。 对 这 个 问题 进行 细致 分 析 的 结果 表明 ， 如 果 把 理想 导体 放置 于 磁 
场 中 ， 它 不 能 产生 永久 的 涡流 屏 项， 磁场 在 lh 内 大 约 穿 透 lcm@。 

如 图 4 (a) 所 示 ， 它 示意 地 给 出 了 在 迈 斯 纳 - 奥 森 菲尔德 实验 条 件 下 所 预期 的 超导体 磁 
化 曲线 。 该 曲线 定量 地 适用 于 放置 在 纵向 磁场 中 的 长 实心 圆柱 样品 。 许 多 材料 的 纯净 样品 都 
表现 出 这 种 行为 特性 ， 它 们 被 称 为 第 工 类 超导体 。 在 早期 称 其 为 软 超导体 。 第 工 类 超导体 的 
HH. 值 总 是 太 低 ， 作 为 超 导 磁 体 线圈 没有 什么 应 用 价值 。 : 

同时 ， 研 究 发 现 ， 其 他 一 些 材料 表现 出 如 图 4 (b) 所 示 样 式 的 磁化 曲线 ， 这 些 材料 被 
称 为 第 了 类 超导体 。 它 们 大 多 是 合金 [如 图 5 (a) 所 示 ]， 或 者 是 在 正常 态 具 有 高 电阻 率 的 
过 渡 金 属 ; 也 就 是 说 这 类 过 渡 金 属 在 正常 态 下 其 电子 的 平均 自由 程 较 小 。 下 面 我 们 将 会 看 到 
为 什么 超导体 的 “磁化 ”中 涉及 到 平均 自由 程 。 


@ 将 在 第 14 章 中 定义 轨道 抗 磁性 、 磁 化 强度 M 以 及 磁化 率 。 块 体 超 导体 的 表 观 抗 磁 磁化 率 的 大 小 比 典型 抗 磁 物质 
的 大 得 多 。 在 (1) 式 中 ，M 是 等 效 于 样品 中 超 导 电 流 的 磁化 强度 。 
@ A. B. Pippard, Dynamics of conduction electrons，Gordon and Breach，1965. 
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H. , 
PA 
” 


第 I 类 超导体 第 本 类 超导体 


-4nxM 
-47M 


He He H. 
外 磁场 Bs 一 > 外 磁场 B, 一 > 


(a) (b) 
图 4 (a) 显示 出 完全 迈 斯 纳 效 应 (完全 抗 磁性 〉 的 块 体 超 导体 其 磁化 强度 与 外 磁场 的 关 
系 。 具 有 这 行为 的 超导体 称 为 第 I 类 超导体 。 高 于 临界 场 五. 时 ， 样 品 为 正常 导体 ， 其 磁化 强 
度 太 小 ， 在 图 中 的 标 度 下 不 可 显示 。 应 当 指出 ， 纵 坐标 标志 为 负 4rM， 负 的 M 值 相当 于 抗 磁 
性 ; (b) 第 正 类 超导体 的 超 导 磁 化 曲线 。 在 低 于 热力 学 临界 场 互 。 的 磁场 Ho 中 ， 磁 通 开始 穿 人 
样品 。 在 Hu 和 五 之 间 样 品 处 于 涡 旋 态 ， 一 直到 瑟 。 ， 样 品 都 具有 超 导 电 性 。 高 于 五 时 除了 
可 能 的 表面 效应 外 ， 样 品 在 各 方面 都 表现 为 正常 导体 。 对 于 给 定 的 五 值 ， 第 卫 类 超导体 磁化 
曲线 下 方 的 面积 与 第 工 类 超导体 的 相同 〈 图 中 全 部 用 CGS 制 标示 ) 。 


re gm ee 
400 800 人 1200 1600 2000 2400 2800 3200 ”3600 
外 磁场 Ba/G 


图 5 (a) 退火 的 多 晶 铅 和 铅 - 钢 合 金 在 4.2K 下 的 超 导 磁 化 曲线 。 图 中 〈A) 表示 铅 ，(B) 
代表 铅 -2. 08%% (质量 ) 钢 ，(C) 代表 铅 -8. 23% (质量 ) 钢 ，(D) 代表 铅 -20.4%% (质量 ) 钢 ; 引 自 


Livingston 。 


临界 磁场 Hc,T 


4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 
温度 /K 


图 5 (b)〉 几 种 具有 高 磁场 的 第 工 类 超导体 的 上 临界 场 与 温度 的 关系 曲线 。 
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第 下 类 超导体 一 直到 磁场 为 五 :时 都 具有 超 导 电 性 。 在 上 临界 场 防 w 和 下 临界 场 Hu 之 
间 ， 磁 通 密度 B 和 0， 这 时 迈 斯 纳 效 应 被 称 为 是 不 完全 的 。 互 : 值 可 以 是 从 超 导 相 变 热 力学 
算出 的 临界 场 五 . 的 100 倍 或 更 高 [如 图 5 (b) 所 示 j。 在 五: 和 克之 间 的 场 强 区 间 内 ， 
磁 通 线 贯 穿 超导体 ， 这 时 超导体 被 称 为 处 于 涡 旋 态 (vortex state) 。Nb、Al 和 Ge 的 一 个 合 
金 在 液 氨 的 沸点 温度 下 互 。 的 值 达 到 410kG ( 即 41T)。 曾 经 报道 ，PbMosss 的 五。 值 达到 
540kG ( 即 54T) 。 

用 硬 超 导体 绕 制 的 商品 螺 线 管 所 产生 的 稳 恒 强 磁场 已 超过 100kG。 所 谓 “ 硬 超导体 ”是 
一 种 经 过 机 械 处 理 引 入 了 大 量 磁 滞 的 第 下 类 超导体 。 这 类 材料 在 核磁 共振 成 像 (MRI) 领域 
有 着 重要 的 医用 前 景 。 
10.1.4 比热容 

所 有 超导体 当 冷 却 到 临界 温度 T. 以 下 时 ， 都 显著 降低 。 关 于 铝 的 测试 结果 如 图 6 所 
示 。 超 导 态 与 正常 态 相 比 其 精 减 小 这 一 事实 表明 ， 超 导 态 比 正常 态 有 序 度 高 ， 因 为 和 是 一 个 


炉 /(mj.mol!.K-1) 


0 02 04 06 0.8 1.0 12 
温度 /区 
图 6 在 超 导 态 和 正常 态 下 ， 铝 的 炉 S 与 温度 的 关系 曲线 。 由 于 电子 在 超 导 态 比 在 正常 态 
更 为 有 序 ， 所 以 超 导 态 的 粹 较 低 。 在 低 于 临界 温度 Te 的 任 一 温度 下 ， 可 以 通过 施加 高 于 临界 
场 的 磁场 使 样品 进入 正常 态 。 


自由 能 /(mJ/mol) 


0 05 10 is 
温度 /KK 
图 7 铝 在 超 导 态 和 正常 态 下 ， 其 自由 能 的 实验 值 随 温度 的 变化 。 温 度 低 于 转变 温度 工 .= 
1. 180K 时 ， 超 导 态 的 自由 能 低 于 正常 态 的 自由 能 。 两 条 曲线 在 转变 温度 处 并 合 起 来 ， 因 此 其 
相 变 是 二 级 相 变 (在 T. 处 没有 相 变 潜 热 )。Fs 曲线 是 在 零 磁 场 下 测量 的 ，FN 曲线 是 在 足以 使 
样品 进入 正常 态 的 磁场 中 测量 的 。 引 自 N. E. Phillips。 
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系统 无 序 度 的 量度 。 在 正常 态 中 处 于 热 激 发 的 电子 ， 它 们 在 超 导 态 将 部 分 地 或 全 部 地 成 为 有 
序 。 其实， 炳 的 这 种 变化 很 小 ， 例 如 在 铝 中 它 的 量 级 是 10-*kp/ 原 子 。 变 小 必然 意味 着 只 
有 很 少 一 部 分 ( 约 10- 量 级 ) 传导 电子 参与 了 向 有 序 超 导 态 的 转变 。 作 为 比较 ， 图 7 给 出 
了 正常 态 和 超 导 态 的 自由 能 。 

图 8 给 出 了 儿 的 比热容 ，(a)〉 为 正常 态 与 超 导 态 的 比较 ;(b〉 显示 在 超 导 态 下 电子 对 热 
容 的 贡献 是 指数 型 的 ， 指 数 函 数 的 宗 量 与 一 1/T 成 正比 ， 这 表明 电子 被 激发 要 跨越 一 个 能 
阶 。 能 阶 ( 见 图 9， 是 超 导 态 的 一 个 特征 性 质 ， 但 不 具有 普 适 性 。 超 导电 性 的 BCS 理论 解释 
了 能 阶 的 存在 (参见 附录 H)。 


CT/(mJ. mol!l*K™) 


TYRK? : T/T 
(a) (b) 
图 8 (a) 儿 在 正常 态 和 超 导 态 下 的 比热容 。 正 常态 的 比热容 包含 电子 的 贡献 、 品 格 的 贡 
献 以 及 低温 下 核 四 极 矩 的 贡献 。(b〉 超 导 态 下 比热容 中 的 电子 部 分 Cs 与 ./T 的 关系 按 对 数 坐 
标 画 出 ， 它 与 1/ 工 的 指数 关系 是 明显 的 。 这 里 Y=0.60mJ。 mol”!，deg”?。 引 自 N. E. Phil- 
lips。 


(b) 


图 9 (a) 正常 态 中 的 导 带 ; (b) 超 导 态 中 费 米 能 级 处 的 能 际 。 处 于 能 际 以 上 激发 态 的 电 
子 其 行为 如 同 正常 电子 在 射频 场 中 一 样 ;，(c) 这 些 电子 产生 电阻 ， 它 们 在 直流 情况 下 为 超 导 电 
子 所 短路 。 图 中 的 能 际 FE; 已 被 夸张 ， 典型 值 Es ~10 ‘Er, 


10.1.5 能 隙 


超导体 的 能 际 同 绝缘 体 的 能 际 相 比较 具有 全 然 不 同 的 本 质 和 起 因 。 在 第 7 章 中 我 们 知 
道 ， 绝 缘 体 中 的 能 隙 是 由 电子 - 声 子 之 间 的 相互 作用 引起 的 ; 这 种 相互 作用 将 电子 与 唱 格 联 
系 在 一 起 。 然 而 在 超导体 中 ， 重 要 的 相互 作用 是 电子 -电子 之 间 的 相互 作用 ， 正 是 这 一 相互 
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作用 使 得 这 些 电 子 相 对 于 电子 费 米 气 在 大 空间 有 序 化 。 

研究 发 现 ， 在 超导体 中 电子 热 容 中 的 指数 因子 宗 量 是 一 Es/2kpT， 而 不 是 一 Ee/kpT; 
通过 比较 光学 与 电子 隧道 效应 方法 测定 的 能 际 Es 值 ， 我 们 可 以 明了 这 一 点 。 儿 种 超导体 的 
能 际 值 示 于 表 3。 


表 3 ”T=0 时 超导体 的 能 隙 


观测 结果 表明 ， 在 零 磁 场 下 ， 由 超 导 态 转变 为 正常 态 是 一 个 二 级 相 变 过 程 。 在 二 级 相 变 
中 没有 相 变 潜 热 ， 但 其 比热容 不 连续 ， 如 图 8 (a) 所 示 。 此 外 ， 当 温度 上 升 到 转变 温度 T。， 
能 际 连 续 减 小 至 零 ， 如 图 10 所 示 。 如 果 是 一 级 
相 变 ， 就 会 由 具有 相 变 潜能 以 及 能 际 出 现 不 连 
续 性 的 特征 出 现 。 

10.1.6 微波 及 红外 性 质 

超导体 中 能 隙 的 存在 意味 着 能 量 低 于 能 院 
的 光子 不 能 被 吸收 。 对 于 所 有 人 金属， 由 于 真空 
与 金属 之 间 界 面 处 的 阻抗 失 配 ， 儿 乎 所 有 和 人 射 
的 光子 都 被 反射 ; 但 对 于 非常 薄 的 薄膜 ( 约 
20A) ， 与 正常 态 相 比 ， 超 导 态 会 被 更 多 的 光子 
穿 透 。 

在 绝对 零度 下 ， 对 于 能 量 小 于 能 际 的 光子 ， 
超导体 的 电阻 率 变 为 零 。 当 TT。 时 ， 超 导 态 
的 电阻 在 能 际 处 表现 出 一 个 陡 的 阔 。 能 量 较 此 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 
为 低 的 光子 所 感受 到 的 是 一 个 无 电阻 的 表面 ; Wk 
而 较 高 能 量 的 光子 所 感受 到 的 是 具有 接近 正常 图 10 能 隙 约 化 值 Es(T) /Es (0) 的 观测 值 
态 电阻 值 的 表面 ， 因 为 这 些 光子 能 引致 到 达能 与 约 化 温度 T/T。 之 间 的 关系 。 引 目 Townsend 
隙 以 上 尚未 被 占据 的 正常 能 级 的 跃迁 。 和 Sutton。 图 中 实 线 由 BCS 理论 得 出 。 


Ee(T)Ee(0) 
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当 温 度 升 高 时 ， 不 仅 能 隙 变 小 ， 而 且 除 了 频率 为 零 的 情况 外 ， 能 量 小 于 能 际 的 光子 其 电 
阻 率 不 再 为 零 。 在 零 频 率 时 ， 超 导电 子 使 所 有 热 激 发 到 能 隙 以 上 的 正常 电子 “短路 ”;， 频率 
不 为 零 时 ， 超 导电 子 的 惯性 阻止 它们 将 电场 完全 屏蔽 ， 因 此 热 激发 的 正常 电子 现在 可 以 吸收 
能 量 (参阅 习题 3) 。 

10.1.7 同位 素 效应 ， 

曾经 观测 到 超导体 的 临界 温度 随同 位 素质 量 而 变化 。 对 于 水 银 ， 当 平均 原子 量 M 从 
199. 5 变化 到 203. 4 原子 质量 单位 时 ，T. 从 4. 185K 变化 到 4. 146K。 当 我 们 将 同一 元 素 的 
不 同 同位 素 加 以 混合 时 ， 转 变温 度 平 滑 地 变化 。 每 一 系列 内 的 同位 素 的 实验 结果 可 用 如 下 形 
式 的 关系 拟 合 : 

MT, 二 常数 (2) 
表 4 中 给 出 了 a 的 观测 值 。 


表 4 超导体 中 的 同位 素 效应 
(MeT。. 二 常数 中 的 实验 值 ，M 是 同位 素质 量 ) 


0. 00 土 0. 05 


0. 45 士 0.05 


; 0. 32 士 0. 07 0.15 士 0. 05 
Sn 0.47 士 0.02 、 0. 33 
Hg 0. 50 士 0. 03 0. 08 士 0. 02 


0. 00 士 0. 05 


0. 49 士 0.02 


从 了 工 . 与 同位 素质 量 的 关系 中 人 们 可 以 了 解 晶 格 振动 ， 从 而 电子 - 唱 格 相互 作用 与 超 导 电 
性 也 有 比较 深刻 的 联系 。 这 是 一 个 重要 的 发 现 ， 因 为 没有 其 他 理由 可 以 说 明 为 什么 超 导 转 变 
温度 与 原子 核 内 的 中 子 数 有 关 。 


BCS 理论 的 最 初 模型 给 出 的 结果 是 TccbpccM- 主 ， 因 而 式 (2) 中 的 a= 消 但 若 考虑 


电子 之 间 的 库仑 相互 作用 ， 这 一 关系 将 会 改变 。a 一 元 并 非 神圣 不 可 侵犯 的 。 对 于 Ru 和 Zr 
两 种 金属 ， 没 有 发 现 同位 素 效应 。 对 此 ， 人 们 已 根据 它们 的 电子 能 带 结构 作出 了 解释 。 


10.2 理论 研究 概述 


人 们 已 建立 起 好 几 种 模型 ， 借 此 我 们 可 以 从 理论 上 理解 那些 与 超 导 电 性 有 关 的 现象 。 有 
些 结果 可 以 直接 从 热力 学 中 导出 。 许 多 重要 结果 可 以 用 唯 象 方程 描述 即 伦敦 方程 (Lon- 
don equation) 和 朗 道 - 金 效 堡 方程 (Landau-Ginzburg equation)。 关 于 超 导 电 性 成 功 的 量子 
理论 是 由 巴 丁 、 库 珀 和 施 里 弗 三 人 提出 的 ， 这 一 理论 为 更 深入 的 研究 工作 奠定 了 基础 。 约 天 
夫 森 (Josephson) 和 安 德 条 (Anderson) 发 现 了 超 导 波 函数 相位 因子 的 重要 性 。 
10.2.1 超 导 相 变 热力 学 

正常 态 与 超 导 态 之 间 的 转变 在 热力 学 上 是 可 逆 的 ， 正 如 一 种 物质 的 液态 与 气态 之 间 的 转 
变 是 可 道 的 一 样 。 因 此 ， 我 们 可 以 应 用 热力 学 来 分 析 这 个 转变 ， 并 由 此 得 到 借助 临界 磁场 
五 . 与 的 关系 曲线 来 表示 正常 态 与 超 导 态 之 间 燃 差 的 表达 式 。 这 与 液 - 气 共存 曲线 的 共 汽 
压 方程 相似 (参见 TP， 第 10 章 )。 , 

现在 考虑 具有 完全 迈 斯 纳 效 应 的 第 一 类 超导体 ， 因 此 在 超导体 内 部 B= 二 0。 我 们 将 在 下 
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面 看 到 ， 临 界 场 五 。 是 在 恒定 温度 下 超 导 态 与 正常 态 之 间 自 由 能 之 差 的 一 个 定量 量度 。 符 号 
H。 始终 指 的 是 块 体 样品 ， 从 不 针对 薄膜 。 对 于 第 正 类 超导体 ， 五 。 是 指 与 稳定 自由 能 相 联 
系 的 热力 学 临界 场 。 

超 导 态 相 对 于 正常 态 的 稳定 自由 能 可 以 通过 量 热 法 或 磁 学 法 测量 确定 。 在 量 热 法 中 ， 超 
导 态 和 正常 态 的 比热容 都 是 作为 温度 的 函数 进行 测定 的 ， 这 就 是 说 超 导 处 于 一 个 比 五 " 大 的 
磁场 中 。 根 据 它们 比热容 的 差 值 ， 就 可 以 计算 出 其 自由 能 的 差 值 ， 亦 即 超 导 态 的 稳定 目 
由 能 。 

在 磁 学 方法 中 ， 稳 定 自由 能 是 从 恒定 温度 下 破坏 超 导 态 所 需 的 外 磁场 值 中 得 出 的 。 兹 论 
证 如 下 : 在 恒定 温度 下 ， 将 超导体 从 外 磁场 为 零 的 无 穷 远 处 移 到 永久 磁体 所 产生 的 场 内 位 置 
处 。 在 这 一 过 程 中 对 单位 体积 超导体 样品 所 做 的 功 是 (图 11): 


Bp 
w=—| "MdB. (3) 
0 
这 个 功 表现 为 磁场 的 能 量 。 根 据 TP 第 8 章 ， 这 个 过 程 的 热力 学 恒等式 为 
dF=—M . dB, (4) 
对 于 一 个 超导体 ， 其 M 与 B, 通过 (1) 式 联系 ， 则 有 
1 
(CGS) dFs 一 友 BsdB。 (5) 
(SI) dFs = B,dB, 
Ho 
这 样 ， 将 超导体 从 外 场 为 零 处 移 到 外 场 为 B, 处 ， 其 超导体 自由 能 密度 的 增加 应 为 
(CGS) Fs(B,)— Fs(0)=B?/8x (6) 
(SI) Fs(B,)— Fs(0)=B?/2u 


衡 共 存 ) 


图 11 (a) 具有 完全 迈 斯 纳 效应 的 超导体 ， 体 内 B= 0， 犹 如 磁化 强度 M= 一 Bsy/4x 
CCGS)。(b) 当 外 场 值 达到 B,。 时 ， 正 常态 与 超 导 态 能 平衡 地 共存 。 在 共存 时 ， 其 自由 能 密度 
相等 ， 即 FN(T,B;.)=Fs(T, Bc)., 
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现在 考虑 正常 的 非 磁性 金属 。 如 果 和 忽略 金 属 在 正常 态 下 微小 的 磁化 率 98， 则 有 M=0; 

而 且 正 常 金属 的 能 量 不 依赖 于 磁场 。 在 临界 场 下 ， 则 有 
FN(CB.) 一 FN(0) (7) 

为 了 确定 绝对 零度 下 超 导 态 的 稳定 (自由 〉 能 ,， 式 (6) 和 式 〈7) 的 结果 是 我 们 必须 知 
道 的 信息 。 在 外 磁场 的 临界 值 Ba。 下， 正常 态 与 超 导 态 的 能 量 相等 ， 即 有 

(CGS) Fn (Bac)= Fs(Bac)= Fs(0)+ Bi /8r; (8) 

(ST) FN (Bac)=Fs(Bac)= Fs(0)++B?./2u0 
在 SI 制 ， 瑟 .二 Bac/pjo; 而 在 CGS 制 中 ，H.==Bac。 

当 外 加 磁场 等 于 临界 磁场 时 ， 样 品 处 在 任 一 态 中 都 是 稳定 的 。 根 据 式 (7)， 可 得 

(CGS) AF=Fn(0)— Fs(0)=B2./8rx (9) 
其 中 AF 是 超 导 态 的 稳定 自由 能 密度 。 对 于 铝 ， 
在 绝对 零度 下 其 Bsc 为 105G， 由 此 AF = 三 (105)2 7 
8r 一 439erg。cm- 3。 这 个 值 与 热学 测量 结 采 
430erg。cm 3 符合 极 好 。 

在 有 限 温度 下 ， 当 磁场 使 得 正常 相 与 超 导 相 
的 自由 能 FF=U 一 TS 相等 时 ， 两 相处 于 平衡 。 两 
相 自 由 能 与 磁场 的 关系 曲线 如 图 12 所 示 。 铝 的 两 
相 自 由 能 的 实验 曲线 已 在 图 7 中 给 出 。 由 于 在 转 
变温 度 点 斜率 dF/dT 相等 ， 因 而 无 相 变 潜 热 。 
10. 2.2 伦敦 方程 

图 12 非凡 性 正堂 金属 的 自由 能 密 庆 我 们 知道 ， 迈 斯 纳 效应 意味 着 超 导 态 下 的 磁 
Fw 近似 地 不 依赖 于 外 磁场 强度 B。。 在 7。 化 率 X 一 一 1/4*CCGS),， 或 x 一 一 1 SD。 我 们 是 
工 的 温度 下 ， 零 磁场 中 这 种 金属 是 超导体 ， 人 否 能 将 电动 力学 的 一 个 本 构 方程 (例如 欧姆 定律 ) 
因此 Fs (T,0) 低 于 Fw (T,0)。 在 CGS 制 作 某 些 修 改 ， 以 得 出 迈 斯 纳 效 应 呢 ? 我 们 不 希望 
中 ， 外 磁场 使 Fs 增加 B2./8x， 所 以 Fs(T， ”修改 麦克 斯 韦 方 程 组 本 身 。 金 属 在 正常 态 下 的 电 
B.) 一 FCT,0) 二 2 /8x。 如果 B. 大 于 临 ” 导 用 欧姆 定律 7 一 吧 描述 。 为 了 描述 超 导 态 的 电 
界 场 B,.， 则 正常 态 的 自由 能 密度 较 超 导 态 导 和 迈 斯 纳 效应 ， 需要 将 欧姆 定律 作 重 大 修改 。 
的 为 低 ， 这 时 正常 态 是 稳定 相 。 图 中 纵 坐 ”我 们 先 作 一 个 假定 ， 然 后 看 看 会 发 生 什 么 情况 。 
标 原点 是 在 Fs(T,0〉 处 ， 这 个 图 可 同样 应 假定 超 导 态 下 的 电流 密度 正比 于 局 部 磁场 的 矢 
用 于 T=0 时 的 Us 和 UN。 势 A， 这 里 B 一 六 XA， 同时 要 求 4 满足 特定 的 规 

范 。 在 CGS 制 中 ， 将 这 个 比例 常数 写 为 一 c/4mt， 
其 理由 在 下 文中 会 弄 清 楚 。 此 处 ，c 是 光速 ，) 是 一 个 具有 长 度量 纲 的 常数 。 在 SI 单位 制 中 
将 比例 常数 写作 一 1/m 邓 L 。 这 样 ， 我 们 就 有 
Tr: (SD j= 一 


这 就 是 伦敦 ‘London) 方程 。 上 式 两 边 取 旋 度 ， 可 以 将 伦敦 方程 表达 为 为 一 种 形式 : 


外 加 磁场 B, 一 > 


(CGS) j= 一 (10) 


@ 对 于 第 I 类 超导体 ， 这 是 个 合理 的 假设 。 对 于 第 本 类 超导体 ， 在 高 场 下 传导 电子 自 旋 顺 磁性 的 变化 使 正常 相 的 能 
量 显 著 降 低 。 有 些 第 工 类 超导体 〈 而 并 非 全 部 第 下 类 超导体 ) 的 上 临界 场 受 这 个 效应 的 限制 。Clogston 曾 指 出 He 
(max) 一 18400T.， 式 中 呈 。 的 单位 为 G，T 为 天。 
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C ] 
est me 
伦敦 方程 式 〈10) 中 假定 矢 势 4 取 伦敦 规 范 ， 即 立 。 4=0， 并 且 在 没有 外 电流 馈 人 的 
任 一 外 表面 上 A, 一 0， 下 标 n 表示 垂直 于 该 表面 的 分 量 。 由 此 ， 实 际 的 物理 边界 条 件 是 立 。 
j==0 和 j= 二 0。 式 (10) 适用 于 单 连 通 的 超导体 ; 环 或 圆 简 还 可 能 有 附加 项 ,但 式 (11》 对 
任何 的 几 种 形状 都 成 立 。 
首先 证 明 伦 敦 方 程 导致 迈 斯 纳 效 应 。 由 麦克 斯 韦 方 程 组 可 知 ， 在 静态 条 件 下 : 


(CGS) Xj 二 一 (SD)=3Xij=— (11) 


| 忆 义 且 一 全 
C (12) 
等 式 两 边 取 旋 度 ， 则 有 
(CGS) TX(TXB)=—vB=Ty Xj 
(CSI) YX(TXB)=— :B=uy Xj 
它 可 与 式 (11) 合并 ， 对 超导体 给 出 


TB=B/X (13) 

通过 上 述 方程 式 (13) 可 以 解释 迈 斯 纳 效 应 : 因为 oo 

它 不 允许 存在 一 个 空间 上 均匀 的 解 ， 所 以 超导体 内 不 可 。 

能 存在 均匀 磁场 。 这 就 是 说 ， 除 非 恒 定 场 Bo 恒 等 于 零 ， | | | | - 
否则 B(r) = Bo 一 常数 不 是 方程 式 (13) 的 解 。 由 于 

了 ?Bo 始终 是 零 ， 而 除非 Bo 为 零 ， 和 否则 Bo /XL 不 能 等 于 ，， 。 

零 。 这 就 是 迈 斯 纳 效 应 。 注 意 ， 式 (13) 表明 ， 哪 里 有 图 13” 外 磁场 在 半 无 限 超 导体 


B 一 0， 就 会 有 jj 一 0。 中 的 穿 透 。 穿 透 深度 入 定义 为 磁场 


在 纯 超 导 态 下 ， 人 惟一 允许 的 场 是 随 着 与 外 表面 的 中 降低 一 个 因子 e :时 相应 的 距离 。 在 
离 按 指数 律 衰减 的 场 。 令 一 个 半 无 限 超导体 占据 正 xz 轴 ” 纯 超导体 内 典型 的 值 是 X2500A。 
一 方 的 空间 ， 如 图 13 所 示 。 如 果 B(0) 是 一 平面 边界 处 
的 磁场 ， 则 内 部 的 磁场 为 
B(x)=B(0)exp(—Zz/A) (14) 
这 是 因为 式 (14)〉 是 式 〈13) 的 一 个 解 。 在 这 个 例子 中 ， 假 设 磁场 与 边界 平行 。 由 此 可 见 ， 
)1 是 磁场 穿 透 深 度 的 一 个 量度 ， 通 称 为 伦敦 穿 透 深度 (London penetration depth) 。 实 际 的 
穿 透 深 度 不 能 单独 用 LL 作出 精确 的 描述 ， 因 为 现在 知道 伦敦 方程 有 点 过 分 简单 化 。 将 下 文 
式 (22) 与 式 (11〉 比 较 可 知 ， 对 于 电荷 为 a， 质 量 为 m， 浓 度 为 n 的 粒子 系统 ， 得 出 
(CGS) AL=(mec? /drng’); (ST) AL= (eme’ /ng 7172 (14a) 
下 面 表 5 给 出 了 LL 的 值 。 


表 5 绝对 零度 下 的 内 亮相 干 长 度 和 伦敦 穿 透 深 度 的 计算 值 
属 Pippard 内 裹 相干 长 度 多 /10~icm 伦敦 穿 透 深度 AL/10-icm 
23 3. 4 


注 ; 引 自 R. Meservey and B. B. Schwartz 。 


192 | 固体 物理 导论 


”如 果 薄 膜 的 厚度 比 4 小 得 多 ， 外 磁场 B, 将 相当 均匀 地 穿 透 薄 膜 ， 因此 薄膜 中 迈 斯 纳 效 
应 是 不 完全 的 。 在 这 种 情况 下 ， 感 生 磁 场 远 小 于 B。， 并 且 B。 对 超 导 态 能 量 密度 的 影响 不 
大 ， 所 以 式 (6) 不 能 应 用 。 据 此 可 知 ， 薄 膜 在 纵向 平行 磁场 中 临界 场 互 。 应 该 很 高 。 
10.2.3 相干 长 度 

伦敦 穿 透 深 度 A 是 表征 超导体 的 一 个 基本 长 度 。 另 一 个 独立 的 长 度 是 相 于 长 度 (Co- 
herence length) E。 所 谓 相 干 长 度 是 下 述 距 离 的 一 个 量度 在 随 空 间 变 化 的 磁场 中 ， 超 导 电 
子 浓度 在 这 个 距离 内 不 能 有 显著 的 变化 。 
伦敦 方程 是 一 个 局 域 方 程 。 它 将 r+ 点 的 电流 密度 与 该 点 上 的 矢 势 联系 起 来 。 只 要 j (7) 
给 定 为 一 个 常数 乘 以 A(r)， 就 要 求 电流 精确 地 随 着 矢 势 变化 。 但 相干 长 度 是 一 种 尺度 范 
围 的 量度 ， 应 在 这 个 范围 内 取 A 的 平均 值 来 得 出 ， 它 也 是 正常 与 超 导 之 间 过 渡 层 的 最 小 空 
间 尺 度 。 其 实 ， 相 干 长 度 由 朗 道 - 金 兹 堡 方程 引入 是 最 恰当 的 ， 对 此 请 参阅 附录 。 下 面 我 
们 就 调制 超 导 电 子 浓度 所 需 能 量 的 问题 给 出 一 个 富有 局 发 性 的 论证 。 
电子 系统 状态 的 任何 变化 都 需要 额外 的 能 量 。 本 征 图 数 的 调制 会 增加 动能 ， 因 为 这 种 调 
制 将 使 dg/dzx? 的 积分 增 大 。 我 们 可 以 限制 j(r〉 的 空间 变化 ， 以 使 额外 动能 小 于 超 导 态 的 
稳定 能 ， 这 样 做 是 合理 的 。 
将 平面 波 函 数 更 (zx) 王 e 好 与 强调 制 的 波 函 数 
DCZz) 一 2 一 “te?) (15a) 
进行 比较 。 与 平面 波 相 联系 的 几率 密度 在 整个 空间 上 是 均匀 的 : 于 * 于 二 e 和 es 一 1， 而 
9p* 9 则 依照 波 矢 gq 被 调制 : 
1 


0 0 一 (ee ) (@i(t— x 加 ) 


= 也 (2 十 er 十 e- 交 二 1] 十 cosgxz (15b) 


波 W(xz) 的 动能 是 e== 太 如 /2m。 而 调制 的 密度 分 布 的 动能 将 更 高 些 ， 这 是 因为 


| az (于 下 )o= 冯 ( 芝 ) LOT 二 基本 十 区 
式 中 由 于 qk， 所 以 略 去 了 gq? 项 。 
为 了 调制 ， 所 需 的 能 量 增加 是 大 gk/2m。 如 果 这 个 增 量 超过 能 际 Es ， 则 超 导 电 性 被 破 


坏 ， 调 制 波 矢 的 临界 值 ve 由 下 却 给 出 ， 


ppgo =E, . (16a) 
现在 定义 一 个 内 豪 相干 长 度 名 ， 它 通过 护 三 1/ao 与 临界 调制 相 联系 。 于 是 ， 有 
名 一 证 ARF/270 开 。 =r/2Eg (16b) 
式 中 ve 是 费 米面 上 的 电子 速度 。 根 据 BCS 理论 ， 我们 可 以 得 到 类 似 的 结果 
& =2 WrF/nEeg (17) 


在 表 5 中 列 出 了 根据 式 〈17) 算出 的 名 值 。 内 豪 相干 长 度 名 是 纯 超 导体 的 特征 。 

在 不 纯 材 料 和 合金 中 ， 相 干 长 度 比 纪 短 。 这 一 点 可 以 定性 的 理解 如 下 : 在 不 纯 的 材 
料 中 ， 电 子 本 征 函数 本 身 已 经 出 现 摆动 ， 从 摆动 的 波 函 数 出 发 ， 与 平滑 的 波 函 数 相 比 ， 用 更 
少 的 能 量 就 能 构成 一 个 给 定 的 电流 密度 局 域 性 的 变化 。 

相干 长 度 首次 在 一 对 唯 象 方程 的 解 中 出 现 ， 这 对 方程 通称 为 朗 道 - 会 效 保 方 程 (L—G 
方程 ;。 这 对 方程 也 可 以 用 后 面 讲 到 的 BCS 理论 得 出 。 借 助 它们 ， 我 们 就 可 以 描述 相互 接触 


的 正常 相 与 超 导 相 之 间 过 渡 层 的 结构 。 相 干 长 度 
和 实际 穿 透 深度 4 依赖 于 正常 态 下 测定 的 电子 平 
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均 自由 程 :， 图 14 给 出 了 它们 之 间 的 关系 曲线 。 
车 超导体 非常 不 纯 ， 具 有 很 小 的 7 值 ， 则 § 才 
(&01)12， 并 且 A 二 AL (多 /1)1?， 从 而 得 到 A/ 二 
AL/1。 这 就 是 “ 脏 超 导体 (dirty superconduc- 
tor)” 极 限 ， 系数 ME 被 记 作 “。 0 1 ? 
10.2.4 超 导 电 性 的 BCS 理论 吕 

超 导 电 性 量子 理论 的 基础 是 由 Bardeen、 
Cooper 和 Schrieffer 在 其 1957 年 发 表 的 经 典 性 
文章 中 确立 的 。 超 导电 性 的 BCS 理论 具有 广泛 
的 应 用 ， 从 处 于 凝聚 相 的 He 原子 到 第 工 类 和 
第 工 类 金属 超导体 ， 其 至 到 基于 CuO: 平面 的 高 
温 超 导体 ，BCS 理论 都 能 “大 显 身 手 ”。 进 而 言 
之 ， 利 用 BCS 理论 处 理由 粒子 对 大 和 一 大 + 构成 的 BCS 波 函 数 可 以 给 出 我 们 在 实验 中 所 观 
测 到 的 电子 超 导 电 性 以 及 在 表 3 中 所 列 出 的 能 隙 值 。 这 种 成 对 形式 就 是 所 谓 的 “s 波 成 对 ”。 
当然 ， 对 于 BCS 理论 ， 也 可 能 存在 其 他 的 粒子 成 对 形式 ， 但 我 们 在 这 里 除了 BCS 波 函 数 之 
外 还 没有 可 以 认真 考虑 的 对 象 。 从 BCS 波 函 数 出 发 ，BCS 理论 取得 了 巨大 成 功 。 本 章 所 论 
及 的 BCS 理论 的 成 就 包括 以 下 儿 个 方面 。 

1. 电子 之 间 的 一 种 相互 吸引 作用 能 导致 一 个 基态 的 存在 ， 它 与 激发 态 之 间 由 一 个 能 隙 
分 隔 开 。 临 界 场 、 热 学 性 质 和 大 多 数 电 磁性 质 都 由 能 院 所 引起 。 

2. 电子 - 唱 格 -电子 相互 作用 导致 一 个 能 隙 ， 它 与 观测 值 数 量 级 相同 。 这 种 间接 相互 作用 
是 这 样 进行 的 ;一 个 电子 与 晶 格 相互 作用 使 晶 格 发 生 形变 ; 第 二 个 电子 感受 到 经 过 形变 的 晶 
格 ， 就 乘机 自行 调整 ， 以 利用 形变 来 降低 它 的 能 量 。 第 二 个 电子 就 这 样 通过 晶 格 形变 与 第 一 
个 电子 发 生 相 互 作 用 。 

3. 穿 透 深度 和 相 于 长 度 作为 BCS 理论 的 自然 结果 而 出 现 。 可 以 得 出 在 空间 缓慢 变化 的 
磁场 的 伦敦 方 方 程 。 由 此 自然 得 出 超 导 电 性 的 中 心 现象 即 迈 斯 纳 效应 。 

4. 一 种 元 素 或 合金 转变 温度 的 判 据 涉 及 费 米 能 级 上 电子 轨道 的 密度 D(er ) 和 电子 -品格 
相互 作用 U; 而 品 可 以 从 电阻 率 来 估计 ， 因 为 室温 电阻 率 就 是 电子 与 声 子 相 互 作用 的 一 种 
量度 。 若 UD (er ) 之 1，BCS 理论 给 出 

T.=1. 140exp[ — 1/UD (er)|] (18) 
其 中 0 是 德 拜 温度 ，U 是 相互 吸引 作用 ， 所 得 的 T. 至 少 定 性 地 与 实验 数据 符合 。 存 在 一 个 
有 趣 的 表 观 矛盾 ， 一 种 金属 在 室温 下 具有 的 电阻 率 越 高 ， 其 U 值 就 越 大 ， 冷 却 时 就 有 更 大 
可 能 变 成 超导体 。 . 

5. 穿 过 超 导 环 的 磁 通 是 量子 化 的 ， 电 荷 的 有 效 单 位 是 2e 而 不 是 e，BCS 基态 涉及 的 是 
电子 对 ; 所 以 磁 通 量子 化 用 电子 对 电荷 2e 是 这 一 理论 的 一 个 推论 。 
10.2.5 BCS 基态 

填 满 的 费 米 海 是 无 相互 作用 的 电子 构成 的 费 米 气 的 基态 。 这 个 态 允 许 有 任意 小 的 激发 ， 
即 能 够 将 费 米面 上 的 一 个 电子 提高 到 刚好 超出 费 米面 而 形成 激发 态 。BCS 理论 表明 ， 当 电 
子 之 间 存 在 适合 的 相互 吸引 作用 时 ， 新 的 基态 就 是 超 导 的 ， 它 同 最 低 的 激发 态 间 由 一 个 有 限 


0.3 
0.2 
0.1 


图 14 穿 透 深度 与 相干 长 度 与 正常 
态 传导 电子 的 平均 自由 程 ! 的 关系 。 所 有 的 
长 度 都 用 内 豪 相 干 长 度 名 作 单 位 。 曲 线 是 对 
名 一 10Mr 绘 出 的 。 若 平均 自由 程 短 ， 则 相干 
长 度 变 得 更 短 ， 而 穿 透 深度 变 得 更 长 。 比 值 
/8 增 大 有 利于 形成 第 开 类 超 导 电 性 。 
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的 能 量 Es 分 隔 开 。 

图 15 表示 BCS 基态 的 形成 。 在 (b) 中 ，BCS 态 是 由 高 于 费 米 能 量 er 的 一 些 单 电子 轨 
道 杂 化 形成 。 初 看 起 来 BCS 态 似乎 具有 比 费 米 态 更 高 的 能 量 : 由 (b) 与 (a) 相 比 较 可 知 ， 
BCS 态 的 动能 比 费 米 态 高 。 然 而 ，BCS 态 的 吸引 势能 虽然 没有 在 图 中 表示 ， 但 其 作用 是 使 
得 BCS 态 的 总 能 量 相 对 于 费 米 态 降低 。 


P(e) 1 
ft 


图 15 (a) 在 无 相互 作用 的 费 米 气 基态 里 ， 具 有 动能 e 的 轨道 被 占据 的 几率 了 的 示意 图 ; 

(b) 在 能 隙 E。 数量 级 的 能 量 范围 内 ，BCS 基态 与 费 米 态 有 差别 ， 两 条 曲线 都 是 绝对 零度 下 的 

情况 。 

当 用 单 粒 子 轨道 的 占据 状况 来 描述 多 电子 系统 的 BCS 基态 时 ， 靠 近 er 一 些 轨道 的 填充 
状况 有 些 类 似 于 有 限 温度 下 的 费 米 - 狄 拉克 分 布 。 

但 是 BCS 态 的 主要 特色 是 单 粒 子 轨道 态 成 对 地 被 占据 : 如 果 一 个 具有 波 矢 大 和 自 旋 向 
上 的 轨道 态 被 占据 ， 则 具有 波 矢 一 上 和 自 旋 向 下 的 轨道 态 也 被 占据 。 如 果 天 人 是 空 的 ， 则 
一 ky 也 是 空 的 。 这 些 电 子 对 称 作 库 珀 对 (Cooper pair， 参 见 附录 HH 的 讨论 )， 其 自 旋 为 零 
并 具有 玻 色 子 的 许多 特征 。 本 
10.2.6 超 导 环 内 的 磁 通 量子 化 . 

下 面 证 明 通 过 超 导 环 的 总 磁 通 只 可 能 取 量 子 化 的 数值 ， 即 磁 通 量子 2r 大 e/g 的 整 倍数 。 
这 里 根据 实验 g== 一 2e， 即 为 一 个 电子 对 的 电荷 。 磁 通 量子 化 是 长 程 量子 效应 的 一 个 优美 的 
例证 。 在 这 个 效应 中 ， 超 导 态 的 相干 性 展 布 于 环 或 螺 线 管 的 尺度 。 

首先 把 电磁 场 看 作 是 一 个 这 一 类 玻 色 子 场 的 例子 。 电 场 强度 EC(r) 定性 地 相当 于 几率 振 
幅 。 当 光子 总 数 大 时 ， 能 量 密度 可 以 写成 

Ex* (r)E(r)/4rx 之 nr) fw 
其 中 nCr) 是 频率 为 w 的 光子 数 密度 。 于 是 ， 在 半 经 典 近 似 下 ， 可 以 把 电场 写成 
EC hr fo) in(r)Y en) 
E* (H(A few) in(r)t ee 

其 中 0(r) 是 场 的 相位 。 利 用 类 似 的 几率 振幅 ， 可 以 描述 库 珀 对 。 

下 面 的 讨论 适用 于 相同 轨道 上 有 大 量 玻 色 子 的 玻 色 气 体 。 现 在 把 玻 色 子 几率 振幅 作为 一 
个 经 典 量 来 处 理 ， 就 像 采 用 电磁 场 描述 光子 那样 。 这 样 ， 幅 度 和 相位 二 者 都 有 意义 ， 而 且 都 
可 以 观测 。 这 些 讨论 不 能 应 用 于 正常 态 金 属 ， 因 为 在 正常 态 下 的 电子 行为 相当 于 单个 未 配对 
的 费 米子 ， 对 它 不 能 作 经 典 处 理 。 

首先 证 明 带 电 玻 色 气 服从 伦敦 方程 。 令 亚 (r) 是 粒子 的 几率 振幅 。 假 定 电子 对 浓度 n= 
WW* 杰 二 常数 。 绝 对 零度 下 n 是 导 带 中 电子 浓度 的 一 半 ， 因 为 n 所 指 的 是 电子 对 。 这 样 ， 就 
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可 以 写 为 
年 一 7 六 er) VW* —nie (19) 
相位 g(r) 对 于 下 面 的 论述 是 重要 的 。 在 SI 制 中 ， 令 下 述 方程 中 的 c=1。 
根据 力学 的 哈密 顿 方程 ， 粒 子 的 速度 应 是 。 
v= 二 (p 一 4) 一 坟 ( 一 i 和 一 上 4) 


粒子 通 量 为 
V* vV = (hIO— A) (20) 
因此 电流 密度 是 
=aV" v= (hy0— TA) (21) 
可 以 在 等 式 两 端 取 旋 度 ， 根 据 标 量 的 梯度 的 旋 度 便 等 于 零 这 一 事实 ， 得 到 伦敦 方程 : 
yxj= 一 29 (22) 


mc 
B 前 的 项 乘 上 一 个 常数 因子 与 式 (14a) 相符 。 应 当 记 住 : 迈 
斯 纳 效应 是 这 里 导出 的 伦敦 方程 的 一 个 结果 。 

穿 过 环 的 磁 通 量 量子 化 是 方程 (21) 的 一 个 引 人 注 目的 
结论 。 让 我 们 选 定 一 个 通过 超 导 材 料 内 部 远离 表面 的 闭合 回 
路 C (图 16)。 迈 斯 纳 效 应 断定 在 超导体 内 忠和 7 都 是 零 。 
如 有 


jc T0—aA (23) 
则 式 (21) 为 零 。 写 出 绕 环 一 周 的 相位 变化 ， 即 有 

中 vb d= 0 图 16 穿 过 超 导 环 内 部 
在 经 典 近似 中 几率 振幅 是 可 测 的 ， 因 此 更 必须 为 单 值 ， 的 积分 开路 C 办 这 个 门 玫 二 
同时 是 来 自 外 源 的 磁 通 Box 和 环 表 
， 2 24) 而 起 导电 流产 生 的 磁 通 的 
2 总 和 : 8B 二 Bn 十 Bw。 磁 通 @ 
其 中 * 是 整数 。 根 据 斯 托 克 斯 定理 ， 有 宇 全 于 化 的 。 通 党 对 来 自 外 


中 ad 一 | (TxA dc= |.B.do=® (25) ”的 磁 通 没有 量子 化 条 件 的 限 
制 ， 因 此 为 了 名 取 量子 化 的 数 

Y YY 《 《 口 ~» 
其 中 do 是 以 曲线 C 为 边界 的 曲面 上 的 面积 元 ， 是 穿 过 值 ， B.. 必须 适 当地 自行 调整 。 


C 的 磁 通 量 。 由 式 (23)、 式 (24) 和 式 〈25) 得 到 : 
27 fics=gD 


或 D= (2nfic/q)s “26) 
这 样 ， 穿 过 环 的 磁 通 就 是 量子 化 的 ， 它 是 2nfc/g 的 整 倍数 。 
根据 实验 ， 知 g= 一 2e。， 这 对 一 个 电子 对 是 合理 的 。 因 此 超导体 内 磁 通 的 量子 是 
(CGS) Bo =2r hc /2e2. 0678 X10 G. cm (27) 
(SI) Bo =2r /2e2. 0678 X10 人 T. mm 
上 述 磁 通 的 单位 称 作 磁 通 量子 。 


穿 过 环 的 磁 通 是 外 源 产 生 的 磁 通 Bx 和 环 表 面 流动 的 超 导 电 流 所 产生 的 磁 通 Bse 之 总 和 


196 | 固体 物理 导论 


5 一 Ge 十 GE :人 磁 通 更 是 量子 化 的 。 外 源 产 生 的 磁 通 一 一 般 没有 量子 化 的 限制 ， 因 此 为 使 8 取 
量子 化 数值 ，GB 必 须 适 当地 自行 调整 。 
10.2.7 持续 电流 的 存在 时 间 

考虑 在 由 横 截 面 为 A、 长 为 工 的 第 工 类 超导体 做 成 的 环 内 流动 的 持续 电流 。 持 续 电流 
所 维持 穿 过 环 的 磁 通 是 式 〈27) 所 示 磁 通 量子 的 整 倍数 。 除 非 借助 于 热 涨 落 而 使 超 导 环 的 一 
个 最 小 体积 瞬间 处 于 正常 态 ， 否 则 磁 通 量子 不 能 从 环 内 逸 出 而 使 持续 电流 降低 。 

每 单位 时 间 磁 通 量子 逸 出 的 概率 是 如 下 的 乘积 : 

PP 二 ( 滨 试 频率 )X (激活 势 垒 穿 透 因子 ) (28) 

激活 势 刍 穿 透 因子 为 e 名- ， 其 中 势 垒 的 自由 能 是 

AFs:( 最 小 体积 ) X (正常 态 比 超 导 态 多 余 的 自由 能 密度 ) 
环 内 必须 过 渡 为 正常 态 以 容许 磁 通 量子 逸 出 的 最 小 体积 是 Re 的 数量 级 ， 这 里 是 超导体 的 
相干 长 度 ，R 是 线 的 直径 。 正 常态 与 超 导 态 相 比 自由 能 密度 余 值 为 了./8x， 因 而 势 驳 自由 
能 为 
AFSR& H: /8x (29) 

假定 线 直 径 =10-:cm， 相 干 长 度 =10-4cm， 同 时 HH. 二 103G; 则 AFs10-7erg。 当 我 
们 从 转变 温度 以 下 接近 转变 温度 ，AF 将 降低 而 趋 于 零 ， 但 在 绝对 零度 与 0. 8T. 之 间 上 述 的 
值 是 一 个 较 好 地 估计 值 。 这 样 激活 势 健 穿 透 因子 就 是 

e@—AF/ksT ase—10 2s10—(4.34X10") 

最 小 体积 尝试 改变 其 状态 的 特征 频率 必须 是 Ee/ 万 的 数量 级 。 如 果 Es 二 10- "erg， 尝 试 

频率 10-5710-27 1012s-1。 竟 出 概率 [ 式 (28)] 成 为 

PRs1012 。 10—(4.34X10) gs—l12s10—(4.34X10') o—1 
P 的 倒数 是 一 个 磁 通 量子 逸 出 所 需 时 间 的 量度 ，T 二 1/P 二 104 X10 s。 宇 宙 的 年 龄 仅 是 
10"“s， 因 此 磁 通 量子 在 宇宙 的 年 龄 内 ， 在 我 们 假定 的 条 件 下 始终 不 会 锡 出 。 因 此 ， 电 流 永 
久 维持 。 

在 两 种 情况 下 激活 能 要 低 得 多 ， 可 以 观测 到 环 内 磁 通 量子 的 逸 出 : 一 是 非常 接近 于 临界 
温度 ， 这 时 互 。 很 小 ; 二 是 当 环 的 材料 是 第 了 类 超导体 ， 早已 有 磁 通 量子 艇 在 它 里 面 。 这 些 
特殊 情况 在 文献 中 有 关 超 导体 内 涨 落 的 内 容 中 都 会 有 讨论 ， 

10.2.8 第 开 类 超导体 

第 I 类 和 第 工 类 超导体 的 超 导 电 性 机 制 没 有 差别 。 在 零 磁场 中 ， 两 类 超导体 在 超 导 态 - 
正常 态 转变 点 处 具有 相似 的 热学 性 质 。 但 迈 斯 纳 效应 完全 不 同 (图 5) 。 

好 的 第 工 类 超导体 完全 排除 磁场 ， 直 到 超 导 电 性 被 突然 破坏 ， 然 后 磁场 完全 穿 透 。 好 的 
第 二 类 超导体 完全 排除 磁场 ， 直 到 磁场 达到 某 五 : 。 在 HH 以上， 磁场 被 部 分 排除 ， 但 样品 
仍 保持 超 导 性 。 在 更 强 的 场 瓦 s 下， 磁 通 完全 穿 透 ， 同时 超 导 电 性 消失 (样品 的 一 一 个 外 表面 
层 可 能 保持 超 导 ， 直 到 达到 某 一 更 高 的 场 Hcs)。 

第 工 类 同 第 开 类 超导体 间 的 一 个 重要 差别 是 正常 态 传导 电子 的 平均 自由 程 的 差别 。 如 果 
相干 长 度 比 穿 透 深度 4 大 ， 超 导体 将 是 第 工 类 。 大 多 数 纯 金 属 是 第 工 类 超导体 ， 因 为 
AM/S<1l (参见 表 5) 。 

但 是 ， 如 果 平 均 自由 程 得， 相干 长 度 短 ， 穿 透 深 度 大 〈 图 14) ， 则 超导体 将 是 第 工 类 。 

通过 适量 地 掺 入 一 种 合金 元 素 ， 能 够 把 某 些 金属 从 第 ] 类 变 为 第 [类 。 如 图 5 所 示 ， 在 铅 中 
加 入 2% (质量 ) 的 铀 ,能 使 钻 从 第 ] 类 变 为 第 I 类， 虽然 转变 温度 几乎 一 点 也 不 变 。 这 种 掺 杂 
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性 的 合金 化 对 铅 的 电子 结构 没有 本 质 影响 ， 但 在 超 导 态 下 的 磁性 行为 发 生 剧 烈 变化 。 

第 了 类 超导体 的 理论 是 Ginzburg、Landau、Abrikosov 和 Gorkov 提出 来 的 。 后 来 
Kunzler 及 其 合作 者 观测 到 Nbs Sn 线 在 接近 100kG 的 磁场 下 能 负载 大 的 超 导 电 流 ， 这 推动 
了 强 场 超 导 磁 体 的 商业 化 开发 。 

考虑 一 个 超 导 区 域 与 一 个 正常 区 域 之 间 的 界面 ， 界 面具 有 表面 能 ， 可 以 是 正 的 或 者 是 负 
的 ， 而 且 随 外 磁场 的 增强 而 减 小 。 如 果 表 面 能 总 是 正 的 ， 则 超导体 是 第 工 类 ; 如 果 当 磁场 增 
加 表面 能 变 负 ， 则 是 第 下 类 超导体 。 表 面 能 的 正 负 对 于 转变 温度 没有 重要 影 啊 。 

当 磁 场 被 排出 ， 块 体 超导体 的 自由 能 增加 。 但 是 纵向 “〈 平 行 于 膜 的 方向 ) 的 磁场 能 几乎 
均匀 地 穿 透 很 薄 的 膜 〈 见 图 17)， 只 有 一 部 分 磁 通 被 排出 。 同时 ， 随 着 外 磁场 的 增强 ， 超 导 
膜 的 能 量 仅 缓慢 地 增加 。 这 就 使 破坏 超 导 电 性 所 需 的 磁场 强度 大 为 提高 。 膜 具有 通常 的 能 
隙 ， 并 且 将 是 无 电阻 的 ,。 薄 膜 不 是 第 下 类 超导体 ， 但 关于 膜 的 研究 结果 表明 : 在 适当 的 条 件 
下 超 导 电 性 能 够 在 高 磁场 下 存在 。 


正常 


图 17 (a) 磁场 穿 人 厚度 等 于 穿 透 深 度 * 的 薄膜 。 箭 号 长 短 表 示 磁 场 强度 。(b) 磁场 穿 
人 混合 态 (或 涡 旋 态 ) 的 均匀 大 块 结 构 ， 这 时 有 处 于 正常 态 和 超 导 态 的 交替 层 ， 超 导 层 比 入 
薄 。 为 方便 起 见 用 层 状 结构 表示 ， 实 际 结构 是 由 正常 态 的 棒状 体 被 超 导 态 包围 所 组 成 。 处 于 涡 
旋 态 的 正常 区 不 是 真正 的 正常 区 ， 但 是 用 低 稳 定 能 密度 值 来 描述 。 


10.2.9 涡 旋 态 

关于 薄膜 结果 提出 这 样 一 个 问题 ， 是 否 存 在 超导体 在 磁场 中 的 稳定 结构 ， 其 体内 有 些 区 
域 是 正常 态 的 细 棒 (或 平板 ) 形式 ， 每 个 正常 区 被 超 导 区 所 包围 ? 在 这 种 被 称 为 涡 旋 态 的 混 
合 态 中 ， 外 磁场 将 均匀 地 穿 透 薄 的 正常 区 ， 而 且 磁 场 也 将 或 多 或 少 穿 透 进 周围 的 超 导 材 料 
里 ， 如 图 18。 : 

涡 旋 态 一 词 描述 贯穿 整个 块 体 样 品 的 涡 旋 形式 的 超 导 电 流 环流 ， 如 下 面 图 19 中 所 示 。 
在 涡 旋 态 下 ， 正 常 区 同 超 导 区 之 间 没 有 化 学 上 的 或 晶体 学 上 的 差别 。 因 为 外 场 穿 透 进 入 超 导 
材料 ， 使 表面 能 变 为 负 ， 所 以 涡 旋 态 是 稳定 的 。 在 一 定 的 磁场 强度 范围 内 即 及 4 和 Hw 之 
间 ， 保 持 稳定 的 涡 旋 态 是 第 工 类 超导体 的 特征 。 
10. 2.10 五 ,和 五 .的 估算 

随 着 外 加 磁场 的 增强 ， 形 成 涡 旋 态 的 起 始 条 件 是 什么 呢 ? 根据 穿 透 深 度 入， 我 们 可 以 估 
算 五 。 如 果 外 加 磁场 为 Ha ， 那 么 在 包含 磁 通 量子 的 正常 区 核 中 的 磁场 应 该 是 Ha 。 

从 正常 核 向 外 扩展 一 个 距离 *， 进 入 周围 的 超 导 区 ， 这 样 与 单个 核 相 联 系 的 磁 通 是 
r)2 Ha ， 它 必须 等 于 由 式 〈27) 定义 的 磁 通 量子 B6。。 由 此 

Hu Bo /nA (30) 
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第 1 类 超导体 
六 人 


第 开 类 超导体 
EA 


图 19 由 扫描 隧道 显微镜 (SEM) 对 
NbSes 在 1000G 和 0. 2K 下 得 到 的 磁 通 部 
格 (Flux lattice) 图 样 。 图 中 显示 了 费 米 
面 上 的 态 密 度 分 布 情况 ， 参 见 图 23。 涡 旋 
芯 处 态 密度 高 ， 并 在 芯 部 渐 显 亮 白 ， 如 图 
示 ; 而 超 导 区 呈现 为 图 中 暗黑 区 域 ， 因 为 
没有 态 在 费 米面 上 。 对 于 一 个 第 本 类 超 导 


Xx 


图 18 第 I 类 和 第 本 类 超导体 内 磁场 和 
能 隙 参数 和 (x) 在 超 导 和 正常 区 界面 上 的 变 


体 ， 图 18 所 示 A(x) 形成 的 势 阱 决定 了 这 
些 态 的 分 布 区 域 及 密度 大 小 。 并 且 ， 这 一 
势 阱 构成 了 世态 波 函 数 在 图 中 显示 的 边界 。 
星 状 花样 反映 了 更 精细 的 电子 态 特征 ， 对 


能 际 参 态 稳定 能 密度 以 。 _. 
化 ， 能 隙 参数 是 超 导 态 稳定 能 密度 的 量度 于 NbSes ， 则 表示 费 米 面 上 电荷 密度 的 六 


级 微 扰 的 情况 。 引 上 自 H. F. Hess。 

这 是 单个 磁 通 量子 的 成 核 场 。 

在 及. 下， 磁 通 量子 尽 可 能 紧密 地 排 在 一 起 以 保持 超 导 态 的 条 件 ， 这 意味 着 如 相干 长 度 
所 容许 的 那样 尽 可 能 密集 。 外 场 几 乎 均匀 地 贯穿 样品 ， 只 是 有 微小 的 波动 起 伏 ， 其 尺度 可 与 
磁 通 量子 晶 格 相 比 拟 ， 每 个 核 负 载 数量 级 为 x 名 Hc 的 磁 通 ， 后 者 也 应 量子 化 为 B。。 因 此 

H. Bo /ne (31) 

给 出 上 临界 场 ， 比 值 4 愈 大 ，H.z 对 Ha 的 比值 也 就 会 鳄 大 

我 们 还 要 寻求 这 些 临界 场 与 热力 学 临界 场 五。 之 间 的 关系 。 互 。 量度 超 导 态 的 稳定 能 密 
度 ， 从 式 (9) 已 知 这 密度 是 HH:/8x。 对 于 第 卫 类 超导体 ， 只 能 用 量 热 法 测量 稳定 能 ， 以 间 
接地 确定 五 .。 为 了 通过 互 。 估计 日 4 ， 应 该 考虑 在 绝对 零度 非 纯 极限 5<4 下 涡 旋 态 的 稳定 
性 。 这 时 &>>1 ， 并 且 相 干 长 度 比 穿 透 深度 短 。 

我 们 估计 在 涡 旋 态 下 磁 通 量子 核 的 稳定 能 ， 这 核 看 作 是 负载 着 平均 磁场 Be 的 正常 金属 
圆柱 体 。 半 径 的 数量 级 是 相干 长 度 ， 即 正常 同 超 导 相 之 间 边 界 厚 度 。 参 照 于 纯 超 导体 的 能 
是， 正常 核 《 和 间作 全 度 ” 的 生生 和 生生 有 


(CGS) f oore 8 Hi Xn (32) 
但 是 由 于 外 场 B。 穿 透 到 核 周 围 的 超 导 材 料 内 ， 所 以 磁 能 降低 : 
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(CGS) fos — HB! X aA (33) 
对 于 单个 的 磁 通 量子 ， 可 将 这 两 项 相 加 ， 得 到 
(CGS) f= font fr HE BX) (34) 


当 /过 0 时 ， 核 就 是 稳定 的 。 根 据 定义 ， 稳 定 磁 通 量子 的 阀 场 是 在 f 一 0 时 的 场 。 用 Hw 表示 
B.， 则 有 
Hoe /HSé/A (35) 
阐 场 把 表面 能 为 正 的 区 域 同 表面 能 为 负 的 区 域 分 开 。 
可 以 合并 式 〈30) 和 式 〈35) 得 到 关于 互 . 的 一 个 关系 式 : 


AH. Do (36) 

还 可 以 合并 式 (30)、 式 (31) 和 式 (35) 得 到 : 
(Ha Heo) 2H. (37a) 
和 Hee(A/E) H.=x«xH. (37b) 


10.2.11 单 粒子 隧道 效应 

考虑 被 绝缘 体 分 隔 开 的 两 个 金属 ， 如 图 20。 绝 缘 体 通常 对 于 从 一 种 金属 流向 另 一 种 金 
属 的 传导 电子 起 阻挡 层 的 作用 。 如 果 阻 挡 层 足 够 薄 (小 
于 10 或 20A)， 则 一 个 撞击 阻挡 层 的 电子 具有 相当 大 的 
几率 从 一 个 金属 渡 越 到 另 一 个 金属 ， 这 一 现象 称 为 隧道 
效应 。 在 许多 实验 中 ， 绝 缘 层 只 不 过 是 在 两 个 蒸发 的 金 
属 膜 中 的 某 一 个 上 面 形成 的 薄 氧 化 物 层 ， 如 图 21 所 示 。 一 一 

当 两 个 金属 都 是 正常 导体 时 ， 夹 层 结构 (或 隧道 结 图 20 A 和 B 两 种 金属 被 绝缘 
的 电流 -电压 关系 在 低 电 压 下 是 欧姆 型 的 ， 电 流 正比 于 外 仁 “ 的 注 层 分 也 天。 
电压 。Giaever (1960 年 ) 发 现 ， 如 果 金 属 中 的 一 个 变 为 超 导 的 ， 电 流 - 电 压 的 特性 曲线 将 由 
图 22 (a) 的 直线 变 为 图 22 (b) 所 示 的 曲线 。 

在 图 23 (a) 中 将 超导体 与 正常 金属 内 的 电子 轨道 密度 作 了 对 比 。 超 导体 内 存在 一 个 以 
费 米 能 级 为 中 心 的 能 隙 。 绝 对 零度 下 ， 直 到 外 电压 达到 V= Es/2e=A/e 时 ， 没 有 电流 流动 。 
能 隙 Es 对 应 于 破坏 一 个 超 导 态 的 电子 对 而 形成 正常 态 的 电子 或 一 个 电子 和 一 个 空 穴 的 能 
量 。 当 eV 二 A， 电 流 开始 出 现 。 在 有 限 温度 下 ， 由 于 超导体 内 的 电子 被 热 激 发 跨 过 能 际 ， 


(a) (b) (9) (9) 


图 21 Al/AlsO3/Sn 夹层 结构 的 制备 。 (a) 具有 钢 触 点 的 玻璃 片 。 (b) 横 跨 触 点 沉积 宽 
lmm、 厚 1000~3000A 的 铝 带 。(c)〉 铝 带 氧 化 后 形成 厚 10~20A 的 Al Os 层 。(d) 横 跨 铝 膜 淀 
积 Sn 膜 形 成 Al/ AlsO3 /Sn 夹层 结构 。 外 引线 连接 到 钢 的 触 点 。 其 中 两 个 触 点 用 于 电流 测量 ， 
另 两 个 用 于 电压 测量 。 引 自 Giaever and Megerle。 
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电流 
电流 


电压 电压 
(a) (b) 


图 22 (a) 被 氧化 层 分 隔 开 的 正常 金属 结 的 电流 -电压 线性 关系 曲线 。 (b) 一 种 金属 正 
常 ， 另 一 种 金属 超 导 的 电流 -电压 关系 曲线 。 


电流 


电压 
kk 一 Ave 一 | 


(a) (b) 
图 23 隧道 结 的 轨道 密度 和 电流 -电压 特性 。(a) 纵 坐 标 表示 能 量 ， 横 坐标 表示 轨道 密度 。 
一 个 金属 处 于 正常 态 ， 另 一 个 处 于 超 导 态 。(b) 1 与 V 的 关系 ， 虚 线 表 示 T=0 时 预期 的 转折 。 
引 自 Giaever and Megerle。 
因此 即使 在 低 电 压 下 也 存在 小 的 电流 。 
10. 2.12 约瑟夫 森 超 导体 隧道 贯穿 现象 


在 适当 条 件 下 ， 可 以 观察 到 某 些 引 人 注 目的 效应 ， 即 超 导 电 子 对 从 一 个 超导体 穿 过 一 层 
绝缘 体 进 入 另 一 超导体 的 隧道 贯穿 现象 。 这 样 一 种 结 称 为 弱 连 接 。 电 子 对 隧道 贯穿 现象 的 效 


应 包括 : 
直流 约瑟夫 森 效 应 : 在 不 存在 任何 电场 或 磁场 时 ， 有 直流 电流 通过 结 。 


交流 约瑟夫 森 效 应 : 在 结 的 两 端 加 直流 电压 ， 则 导致 结 中 产生 射频 电流 振荡 ， 这 个 效应 
曾 应 用 于 友 /e 的 精确 测定 ; 其次， 如果 与 直流 电压 同时 施加 一 射频 电压 ， 则 能 产生 通过 结 的 


直流 电流 。 


宏观 长 程 量子 干涉 : 直流 磁场 加 到 包含 两 个 结 的 超 导 电路 ， 会 使 最 高 超 导 电 流 呈 现 随 磁 


场 强度 改变 的 干涉 效应 。 这 种 效应 可 应 用 于 灵敏 磁 强 计 。 
10.2.13 直流 (DC) 约瑟夫 森 效 应 


这 里 关于 约瑟夫 森 结 现象 的 讨论 是 关于 磁 通 量子 化 讨论 的 继续 。 令 到 表示 在 结 的 一 边 
电子 对 的 几率 振幅 ， 和 z 表示 另 一 边 的 几率 振幅 。 为 简单 起 见 ， 假 定 这 两 个 超导体 全 同 , 它 


们 都 处 于 零 电势 。 
含 时 苹 定 证 方程 可 以 写 为 
ifh9 ¥/9t= HY 
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应 用 到 两 个 几率 振幅 时 ， 给 出 

1 万 9 Di/9t=—=hTY, ifr9 WV/ 91t=hTYWi (38) 
这 里 表示 跨 过 绝缘 体 的 电子 对 耦合 或 迁移 相互 作用 的 效应 ;并 具有 速率 或 频率 的 量 网 ， 
它 是 玖 | 移出 到 区 域 2， 和 和 2 逸 出 到 区 域 1 的 量度 。 假 如 绝缘 体 很 厚 ， 了 将 为 零 ， 就 不 发 


生 电 子 对 隧道 贯穿 现象 。 
令 Vi 一 2 ed, =n’? et 
于 是 
dgY¥ 1 3 ,9 . 90 . 
ji 2 ez 7 ti 3 = iT: . (39) 
9 ag 
ne iy =—iTw (40) 
用 ni 人 2e -加 乘 式 (39)， 令 9 一 0 一 0 ， 得 到 
im 2 iT(nin)ies (41) 
用 n2?e 之 乘 式 〈40)， 得 到 
9 al 1 . 
ti 2 也 二 一 1 人 (771 )ie 从 | (42) 
现在 让 式 〈41) 的 实数 部 分 和 虚数 部 分 分 别 相 等 ， 对 式 〈42) 也 同样 处 理 ， 得 到 
TH 2T nn) sing, TE = —2T(nna)tsind (43) 
90 ,nz 了 9 i 
Te) COSO， 光一 (>) COsO (44) 
如 果 超 导体 1 和 2 是 全 同 的 ， 则 有 7m 僚 zz， 从 而 由 式 电流 
(44) 可 得 
9 _ 0, 加 
可 7 nt ，- 二 (2 一 0 )=0 (45) 
从 式 (43) 可 以 看 出 
9 772 9 nl 
一 一 (46) 
ot or 电压 
从 (1) 流 到 (2) 的 电流 下 ， 换 一 个 说 法 ， 
正比 于 一 。 因 此 从 式 (43) 得 出 结论 ， 通过 结 的 超 导 
所 于 对 电流 1 对 相位 闫 8 的 依 业 关系 是 
J =Josin6= Josin(t, 一 和 ) (47) 
YY 站 Pa ¥ ~ 2 《 


结 (图 24) ， 这 电流 的 值 由 位 相差 一 的 值 决 定 ， 在 Jo 流动 ,可 高 达 临 界 电 流 i; 这 就 是 
与 一 Jo 之 间 。 这 就 是 直流 约瑟夫 森 效 应 。 ” ”直流 约瑟夫 森 效 应 。 电 压 高 于 V。 
10.2.14 交流 (AC) 约瑟夫 森 效 应 时 , 结 具有 有 限 的 电阻 ,但 电流 有 
假定 在 结 的 两 则 加 上 电压 立 ， 其 所 以 能 作 到 这 一 点 是 ”一 频率 为 "一 2eV/ 方 的 振 萝 分 量 ， 
因为 结 是 绝缘 体 。 电 子 对 在 穿 过 结 时 势能 改变 gV， 这 里 ”这 就 是 交流 约瑟夫 森 效 应 。 
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g 二 一 2e。 可 以 认为 电子 对 处 于 结 的 一 方 时 势能 为 一 eV， 而 在 另 一 方 时 势能 为 eV。 代替 式 
(38) 的 运动 方程 是 
i 9 Vi/ 9 t=iTY:—eVyi (48) 
i 9 Vs/ 91t=hTYi +eVy 
依照 上 面 程序 处 理 ， 可 以 得 出 代替 式 〈41) 的 方程 ， 它 是 


Tim FieVn hr-! iT nine) i es (49) . 
将 这 个 方程 分 成 实数 部 分 和 虚实 数 部 分 ,其 实数 部 分 是 : 
P=2T nna)t sind (50) 
它 同 没有 电压 V 的 情形 完全 一 样 ; 虚数 部 分 是 : 
eV/ — Tn /m) tcosd (51) 


它 与 式 〈44) 相差 一 项 eV / 广 。 
其 次 ， 将 式 〈42) 式 加 以 推广 ， 则 有 


tin 2 ieVn 廊 -1 一 iT(mnz)7e- 冲 (52) 
由 此 得 到 
T= —2T(mno)t sind (53) 
a0, 1 | 
ar —— (eV/z)— Ton /na)? cosd (54) 
根据 式 〈51) 和 式 (54) 以 及 ni 实 n; ， 得 到 
a(0,— 人 四 )/at=906/91 二 一 2eV /不 (55) 
将 式 (55) 积分 ， 可 以 看 到 当 在 结 两 边 施 加 直流 电压 时 ， 概 率 振幅 相对 相位 依照 下 式 变 化 : 
G(i) 一 G(0) 一 (2eVz /无 ) (56) 
现在 超 导 电 流 由 式 〈47) 给 出 ， 其 相位 由 式 (56) 表示 : 
J =Josin[ 6(0)— (2eVt/K)|] (57) 
电流 发 生 振荡 ， 其 频率 是 
w 一 2eV /万 (58) 


这 就 是 交流 约瑟夫 森 效 应 。1lpV 的 直流 电压 产生 的 振荡 频率 为 863. 6MHz。 关 系 式 (58) 说 
明 当 电子 对 穿 过 势 合 时 ,会 发 射 或 吸收 能 量 为 # 二 2eV 的 光子 。 借 助 于 测量 电压 和 频率 ， 
可 以 获得 非常 精确 的 e/ 友 值 。 
10. 2.15 宏观 量子 相干 性 
从 式 (24) 和 式 (26) 可 知 ， 环 绕 包 含 总 磁 通 B 的 闭合 回路 给 出 相位 差 0 一 岂 为 
0 —0 =(2e/te)D (59) 


磁 通 是 由 外 磁场 产生 的 与 电路 中 电流 本 身 所 产生 的 磁 通 的 总 和 。 

我 们 考虑 两 个 并 联 的 约瑟夫 森 结 ， 如 图 25 所 示 。 不 加 电压 。 假 定 取 穿 过 结 a 的 路 径 ， 
点 1 和 点 2 间 的 相位 差 是 6, 。 当 取 穿 过 结 5 的 路 径 ， 相 位 差 是 向。 在 磁场 为 零 时 ， 两 个 相位 
必须 相等 。 
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现在 令 磁 通 B 穿 过 回路 内 部 。 这 可 以 通过 垂 绝缘 体 a 
直 于 纸 面 置 于 回路 里 面 的 直 螺 线 管 来 实现 。 根 据 式 
(59) ， 可 得 
6.—$, = (2e/te)D 


Jiolal 一 一 间 ， 
加 国 一 元 1 a 

或 和 一 0 十 25;0 一 0 一 交 @ joo) 
总 电流 是 了 和 Jb 的 和 。 通过 每 个 结 的 电流 具 


有 式 (47) 的 形式 ， 因 此 


绝缘 体 5 
。 e 。 e 
J 一 Jo [sin (十 花 加 ) 二 sin ( 训 一 起 ®)| 图 25 宏观 量子 干涉 实验 原理 示意 图 
磋 通 囊 穿 过 人 路 的 内 部 。 
一 2(Jusin6o ) cos 元 时 
全 
电流 随 @B 变化 。 当 
eB /二 sx,s 二 整数 (61) 


时 ， 电 流 的 数值 最 大 。 

图 26 示 出 电流 的 周期 性 。 短 周期 变化 是 由 式 〈61) 预示 的 两 个 结 的 干涉 效应 ， 较 长 周 
期 的 变化 是 由 于 每 个 结 具有 有 限 尺寸 而 产生 的 衍射 效应 ， 有 限 尺 寸 使 依赖 于 进行 积分 时 
的 具体 路 径 〈 参 见习 题 6) 。 


| 
下 4 


-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500 
磁场 /mG 
图 26 ”J 与 磁场 关系 的 实验 曲线 ， 示 出 A 和 B 两 个 结 的 干涉 和 衍射 效应 。A 和 B 的 场 周 
期 分 别 是 39. 5mG 和 16mG。 最 大 电流 近似 是 lImA 〈A) 和 0. 5mA (B)。 两 个 结 的 结 间距 为 
3mm， 结 的 宽度 为 0. 5mm。A 图 中 的 零点 偏 移 是 由 于 背景 磁场 产生 的 。 引 上 自 R.C. Jakjevic， 
J. Lambe, J. E. Mercereau and A. H. Silver, 


10.3 ”高温 超导体 


高 T. 和 HTS 是 指 材料 (主要 为 铜 氧化 物 ) 的 超 导 电 性 具有 高 的 转变 温度 、 高 的 临界 
电流 和 高 的 临界 磁场 。 这 就 是 目前 备 受 人 们 关注 的 所 谓 “ 三 高 ” 超 导 电 性 。 在 1988 年 ， 由 
金属 间 化 合 物 长 期 保持 的 超 导 转 变温 度 T. = 二 23K 的 纪录 被 块 体 超 导 氧 化 物 所 打破 ， 将 T. 提 
高 到 125K。 这 些 高 温 超 导体 通过 了 针对 超 导 电 性 的 一 系列 标准 测试 ， 诸 如 迈 斯 纳 效 应 、 交 
流 约瑟夫 森 效 应 、 长 时 间 的 持续 电流 以 及 零 直流 电阻 率 的 显著 性 。 在 高 温 超 导 发 展 历程 中 ， 
其 标志 性 进展 包括 : 


204 a 固体 物理 导论 


BaPb, ,. Bi, »; Os T.=12K [BPBO] 
Lal gs Ba 1s CuOs 下 一 36 开 LLBCO 
YBa; Cu O， 了 .一 90K LYBCO 
TI, Ba, Cay Cu3 O10 T.=120K LTBCO 
Hgo sTlo » Bas Ca Cus ()g. 33 T.=138K 


小 结 (CGS) 


。 超 导体 显示 无 限 大 的 电导 率 。 
。 处 于 超 导 态 的 金属 块 体 样品 显示 完全 抗 磁性 ， 磁 感应 强度 B=0。 这 就 是 迈 斯 纳 效 应 。 外 
磁场 穿 透 到 块 体 样品 表面 内 的 距离 由 穿 透 深度 4 决定。 

。 有 两 种 类 型 的 超导体 ， 即 第 工 类 超导体 和 第 [ 类 超导体 。 对 于 第 工 类 超导体 的 块 体 样品 ， 
施加 超过 临界 值 及. 的 外 磁场 ， 超 导 态 就 被 破坏 ， 恢 复 到 正常 态 。 第 类 超导体 有 两 个 临 
. 界 场 ，H, 二 H. 二 Hs; Hs 和 颁 之 间 的 范围 内 存在 一 种 涡 旋 态 。 在 第 I 和 第 卫 两 类 超 
导体 中 ， 纯 超 导 态 的 稳定 能 密度 都 是 H? /87。 

。 在 超 导 态 下 ， 能 隙 E. =<4AsT。 将 低 于 能 隙 的 超 导 电 子 与 高 于 能 隙 的 正常 电子 分 隔 开 。 借 
助 于 比热容 、 红 外 吸收 和 隧道 效应 的 实验 可 检测 到 能 际 。 

。 在 超 导 电 性 理论 中 有 三 个 重要 的 长 度 : 伦敦 穿 透 深度 A. 、 内 豪 相 干 长 度 包 以 及 正常 电子 
平均 自由 程 /，。 

。 由 伦敦 方程 

C 
4nAL 
通过 穿 透 方程 VB 一 B/ 站 ， 可 以 导出 迈 斯 纳 效 应 ， 其 中 ht se (mc2z/4rmez)5 是 伦敦 穿 透 
深度 。 

。 伦敦 方程 中 的 A 和 B 应 该 是 对 相干 长 度 $ 范围 内 的 加 权 平 均值 ， 内 豪 相干 长 度 与 一 
2hvr /TE 

。BCS 理论 解释 了 由 Kk 个 和 一 ky 的 电子 对 构成 的 超 导 态 。 这 些 电 子 对 是 玻 色 子 。 

。 对 于 第 本 类 超导体 <4。 临界 场 通过 表达 式 Ha (SA) 日, 及 Hw 完 (X/6) H。 相 联系 。 
金 效 堡 - 朗 道 参 数 上 定义 为 /8。 


B 


、 C 
一 并 至 X 一 一 -一 一 
J 或 Y Xj Lr 


习 题 


1. 平板 内 磁场 的 穿 透 现 象 。 穿 透 方程 可 以 写成 从 Y 2?B 一 B， 其 中 1 是 穿 透 深 度 。 (a) 证 明 垂 直 于 > 


轴 ， 厚 度 为 9 的 超 导 平 板 内 部 的 BCz) 是 
coOsSh(Z/A) 
cosh(0/21) 


其 中 B, 是 平板 外 部 并 与 之 相 平行 的 场 ， 这 里 zx=0 取 在 平板 的 中 心 。 (b) 平板 内 的 有 效 磁 化 强度 
M (z) 由 BCz) 一 B .一 4rMCz) 定义 。 证明, 用 CGS 制 ， 对 S<KA，4rM(z) 一 一 B.(1/812 ) (8 一 4z)， 用 SI 
制 应 以 po 代替 式 中 的 4r。 

2. 薄膜 的 临界 场 。(a〉 利 用 习题 1 (b) 的 结果 ， 证 明 在 T=0K， 外 磁场 为 B, 时 ， 厚 度 为 9 的 超 导 薄 


膜 内 的 能 量 密度 ， 对 于 6<4， 是 
(CGS) Fs(zx,B,)=Us(0)+ (6 —4z’)B’/64na 


B(x)=B, 
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用 SI 制 应 以 (1/4)po 代 换 式 中 的 因子 x。 忽 略 动能 的 贡献 。(b) 证 明 磁 场 对 Fs 的 贡献 在 膜 厚 度 范围 
内 平均 值 是 B: (8/4)?/96x。(c) 证 明 如 果 只 考虑 磁场 对 Us 的 贡献 ， 则 薄膜 的 临界 场 正比 于 (4/6) HH.， 其 
中 五 . 是 块 体 样品 的 临界 场 。 
3. 超导体 的 二 流体 模型 。 按 超导体 的 二 流体 模型 我 们 假设 温度 0 和 T<T. 时 的 电流 密度 可 以 写成 正 
常 电子 和 超 导 电子 的 贡献 之 和 : j=jn 十 js， 其 中 jw 二 060E，js 由 伦敦 方程 给 出 。 这 里 om 是 通常 的 正常 电 
导 率 ， 它 由 于 在 温度 工 下 与 正常 态 相 比较 正常 电子 的 数目 有 所 减少 而 降低 。 忽 略 惯性 对 7JN 和 js 的 影响 。 
(a) 根据 麦克 斯 韦 方程 证 明 : 联系 超导体 内 电磁 波 波 矢 上 和 频率 w 的 色散 关系 是 
(CGS) ke =4n00wi—c A 十 oo? 
或 
(SD) hk?c?=(00/€0) wc A to . 
其 中 和 时 由 (14a)〉 给 定 ， 用 ns 代替 n。 记 住 , Y XY XB= 一 VB。(b) 如 果 r+ 是 正常 电子 的 弛 瑰 时 
间 ，nv 是 它们 的 浓度 ， 利 用 表示 式 0 一 nnert/m 证 明 ; 在 频率 w&1/r 时 色散 关系 与 正常 电子 的 关联 不 大 ， 
因此 可 单独 用 伦敦 方程 描述 电子 的 运动 。 超 导电 流 短路 了 正常 电子 。 伦 敦 方 程 本 身 仅 在 加 比 能 隙 小 的 情 
况 下 才 成 立 。 有 意义 的 频率 是 ww ， 这 里 w。 是 等 离 体 频 率 。 
@4. 涡 旋 的 结构 。(a) 求 出 伦敦 方程 具有 圆柱 对 称 性 并 能 应 用 到 涡 旋 线 核 之 外 的 解 。 在 圆柱 极 坐 标 中 
要 对 方程 
B—A VB 一 0 
求 出 奇异 点 在 原点 、 总 磁 通 是 磁 通 量子 
2r dB 《0) 一 BD 


这 样 一 个 解 。 事 实 上 方程 仅 在 半径 为 & 的 正常 核 外 面 是 适用 的 。(b)》 证 明 解 的 极限 形式 是 
BO 一 (Go /270 ) n/p), (KoEN) 
B(D 8o /2 ) (nA/2p) TY exp(—p/N\), (pSN 
5. 伦敦 穿 透 深度 。(a) 取 伦 敦 方 程 (10) 的 时 间 导 数 ， 证 明 9 j/3 t= (c?/4x 闪 ) E。(b) 假若 
mdv/dt 二 gE ， 如 同 电荷 为 9、 质量 为 m 的 自由 载 流 子 的 情形 , 证 明 准 =mc?/4rng?。 
6. 约瑟夫 森 结 的 入 射 效应 。 考 虑 一 长 方形 截面 的 结 ， 外 加 磁场 B 与 结 面 平行 并 垂直 于 宽度 为 w 的 结 


边 。 令 结 的 厚度 是 了 。 为 方便 起 见 ， 假 设 B=0 时 两 超导体 的 相位 差 是 万。 证 明 存 在 磁场 的 情况 下 ， 直 流 


”电流 是 


J=J sin(wTBe/fc ) 
0 (wTBe/K) 


7. 球体 内 的 迈 斯 纳 效 应 。 考 虑 具有 临界 磁场 为 五 。 的 第 I 类 超导体 。(a) 证 明 在 迈 斯 纳 状态 中 ， 球 内 
的 有 效 磁化 强度 是 一 8xM/3 一 B。 ，B。 是 均匀 的 外 磁场 ; (b) 证 明 球 表面 赤道 面 内 的 磁场 是 3B。/2 (由 此 给 
出 开始 破坏 迈 斯 纳 效 应 的 外 场 是 2H./3)。 注 意 : 均匀 磁化 的 球 的 退 磁场 是 一 4nM/3。 


参 考 文 献 


An excellent superconductor review is the website superconductors. org. 


@ 此 题 较 难 。 
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11.3 硕大 及: 
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喘 体 场 辟 和 虱 ee 


轨道 角 动 量 独 灭 … 


Oo 忆 co IN 
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4 
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4 


11. 5.1 po 


RN 


A 


. 洪 德 定 则 


光谱 辟 裂 因子 … nn 
.7 与 温度 无 关 的 范 弗 菜 克 顺 磁性 .Ne 
11.5 绝热 去 磁 致 冷 … nn 


. 原子 氨 的 抗 磁 磁 化 率 
.内 部 自由 度 的 比热容 
, 泡 利 自 旋 磁化 率 
,传导 电子 铁 磁 性 
,二 能 级 系统 


5 


. S 二 1 系统 的 顺 磁 


磁性 与 量子 力学 是 不 可 分 开 的 ， 因 为 处 于 热平衡 的 严格 的 经 典 系 统 ， 
会 显 出 磁性 。 自 由 原子 的 磁 矩 有 三 个 主要 的 来 源 : 


性 oo 


转 的 轨道 角 动 量 ; 三 是 外 加 磁场 感 生 的 轨道 矩 改 变 。 


即使 在 磁场 中 也 不 
一 是 电子 所 固有 的 自 旋 ; 二 是 电子 绕 核 旋 


前 两 个 效应 对 磁化 产生 顺 磁 性 贡献 ， 第 三 个 给 出 抗 磁 性 贡献 。 处 于 基态 1s 的 氧 原 子 ， 


轨道 矩 为 零 ， 它 的 磁 矩 是 电子 自 旋 磁 矩 加 上 一 个 不 大 的 感 生 抗 磁 矩 。 处 于 1s 态 的 氮 ， 自 旋 


和 窍 和 轨道 矩 均 为 零 ， 只 有 感 生 磁 和 矩 。 对 于 电子 完 层 已 


@ 在 本 章 处 理 的 问题 中 ， 


¢ 


磁场 B 总 是 很 接近 于 外 加 磁场 B,， 所 以 在 大 部 分 情况 下 都 将 B, 写作 B。 


双 填 满 的 原子 ， 其 目 旋 和 矩 和 轨道 矩 都 等 
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于 零 。 自 旋 矩 和 轨道 矩 是 与 未 填 满 的 壳 层 
相 联系 的 。 

磁化 强度 M 定义 为 单位 体积 所 具有 
的 磁 矩 。 单 位 体积 的 磁化 率 定义 为 


(CGS) x= 浓 ， (SI) x 


其 中 B 是 宏观 磁场 强度 。 在 两 种 单位 制 
中 ，x 都 是 无 量 纲 量 。 有 时 为 了 简便 起 见 ， 
将 不 说 明 单 位 制 ， 就 讲 磁化 率 为 M/B。 
牙 化 率 也 党 党 接 单 们 质量， 或 撤 每 麻 。 |- -RE 
尔 物 质 定义 。 摩 尔 磁化 率 写作 xw。 每 克 20 
物质 的 磁 矩 有 时 记 为 v。 磁 化 率 为 负 的 物 一 
质 称 为 抗 磁性 的 ， 磁 化 率 为 正 的 物质 称 为 
顺 磁性 的 ， 如 图 1 所 示 。 图 1 抗 磁性 物质 和 顺 磁性 物质 的 特征 磁化 率 。 
磁 矩 的 有 序 阵 列 将 在 本 书 第 12 章 中 
讨论 。 这 类 阵列 可 以 是 铁 磁 性 的 ， 亚 铁 磁性 的 ， 反 铁 磁性 的 ， 螺 旋 型 的 ， 或 其 他 更 复杂 s 的 形 
式 。 原 子 核 的 磁 矩 引致 核 顺 磁 性 。 核 磁 矩 约 比 电子 磁 矩 小 三 个 数量 级 。 


11.1 朗 之 万 抗 磁 性 方程 


电荷 具有 屏 项 物体 内 部 使 之 与 外 加 磁场 部 分 地 隔离 的 倾向 ， 抗 磁性 就 是 与 此 相 联 系 的 。 
电磁 学 里 我 们 熟知 的 楞 次 定律 ， 即 ， 当 穿 过 电路 的 磁 通 改变 时 ， 在 电路 中 会 产生 一 个 感应 
( 抗 磁性 的 ) 电流 ， 它 的 方向 应 该 使 其 效果 与 磁 通 变化 相对 抗 。 
在 超导体 中 ， 或 是 在 原子 里 的 电子 轨道 中 ， 只 要 外 加 磁场 存在 ， 感 应 电流 就 会 永久 持续 
下 天 二 应 电 泊 光斑 声 与 外 加 陪 声 向 相反 “与 这 个 电流 相 联 系 的 站 全 是 搞 虹 性 和 二。 其 至 
在 正常 金属 中 ， 传 导电 子 也 有 抗 磁性 贡献 ， 并 且 这 个 抗 磁性 不 会 由 于 电子 碰撞 而 被 破坏 。 
讨论 原子 和 离子 的 抗 磁性 ， 一 般 引 用 拉 莫 尔 定律 (Lamor theorem)， 在 磁场 中 电子 绕 
中 心 核 的 运动 〈 取 至 B 的 一 级 近似 ) 和 没有 磁场 时 可 能 的 运动 一 样 ， 只 不 过 是 到 加 了 一 个 
电子 进 动 ， 进 动 的 角 频 率 是 
(CGS) w=eB/2mc; (SI) w=eB/2m (2) 
如 果 外 加 场 是 很 缓慢 地 施加 于 电子 ， 则 在 旋转 坐标 系 里 的 电子 运动 同 施加 外 场 以 前 在 静止 坐 
标 系 里 原来 的 运动 相同 。 
如 果 绕 核 的 平均 电流 起 初 为 零 ， 施 加 磁场 会 产生 一 个 不 为 零 的 绕 核电 子 流 。 这 个 电流 等 
效 于 一 个 方向 与 外 加 场 相反 的 磁 矩 。 这 里 假定 式 (2) 中 的 拉 莫 尔 频 率 远 小 于 电子 原来 在 中 
心 场 中 运动 的 频率 。 在 自由 载 流 子 回旋 共振 中 ， 这 个 条 件 并 不 被 满足 ， 回 旋 频 率 是 拉 莫 尔 频 
率 的 两 倍 。 
Z 个 电子 的 拉 莫 尔 进 动 等 效 于 一 个 电流 ， 即 
(SIJ) I 二 (电荷 )X (单位 时 间 的 转 数 ) 
eB 
27 六) 


朗 之 万 ( 自由 自 旋 ) 
顺 磁性 


磁化 率 


范 弗 莱克 顺 磁性 


ee a ee haa ee ee ee ee ee home ee ee ee ee ee ee ee ee me 


二 (一 Ze) (去 (3) 
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一 个 电流 环 的 磁 矩 上 等 于 电流 与 环 面积 的 乘积 。 半 径 为 的 环 ， 其 面积 是 ro ， 因 此 


. ZeB 2 
CSD p= 一 和 2(p) 
(CGS) : wp 一 Ze By) (4) 
| 4me’ 


这 里 ( 忆 ) 二 ( 民 ) 十 (y)， 是 电子 与 穿 过 核 的 磁场 轴 之 间 垂 直 距 离 的 均 方 值 。 电 子 与 核 间距 高 
的 均 方 值 是 (7?)= 二 《x2) 十 (y) 十 (xz?*)。 对 于 球 对 称 的 电荷 分 布 有 《x ) 二 (y)= 二 《xz )， 所 以 


(2 一 六 4) 。 着 单位 体积 中 的 原子 数 为 N， 根 据 式 (4) ， 则 单位 体积 的 抗 磁 磁 化 率 就 是 


_Ne__ NZ2e 
(CGS) = 写 Er) 
N NZe 
(SI) 一 人 一 一 全) (5) 
此 式 是 朗 之 万 的 经 典 结果 。 


由 此 可 见 ， 计 算 一 个 孤立 原子 的 抗 磁 磁 化 化 率 的 问题 ， 将 简化 为 计算 原子 中 电子 分 布 的 
《rw”*)。 借 助 量子 力学 可 以 计算 这 一 电子 分 布 。 
中 性 原子 的 实验 值 ， 对 于 惰性 气体 最 易 得 到 ， 典 型 的 摩尔 磁化 率 实验 值 列举 如 下 : 
He Ne Ar Kr Xe 
XM (CGS, 107 cm’ /mole) 一 1.9 一 7. 2 一 19. 4 一 28.0 一 43. 0 
在 介 电 体 中 ， 朗 之 万 结果 粗略 地 表述 了 离子 实 对 抗 磁性 的 贡献 。 传 导电 子 的 贡献 更 复杂 
一 些 ， 这 可 以 从 第 9 章 中 讨论 的 德 哈 斯 - 范 阿尔 分 效应 看 出 。 


11.2 单 核 体 系 抗 磁性 的 量子 理论 


我 们 现在 讨论 朗 之 万 和 典 结果 的 量子 论处 理 . 由 附录 G 中 的 式 (18) 可 知 ， 若 考虑 到 
磁场 的 作用 ， 则 哈密 顿 算 符 附加 项 的 表达 式 可 以 写 为 


3 Le A? (6) 


对 于 一 个 原子 中 的 电子 ， 二 项 通 昌林 以 作为 小 的 入 抽 处 如 果 磁 场 沿 = 轴 方 向 ， 并 且 是 


均匀 的 ， 则 有 
.一 一 本 yB， 4 一 本 zB， A -0 | (7) 


由 此 ， 式 (6) 即 变 为 


_ iehB 9 9 
2mc (z 却 9y > 元 
如 果 r 自 原子 核 开 始 量度 ， 则 上 式 右 边 第 一 项 正比 于 轨道 角 动量 分 量 L,。 对 于 单 核 体系 ， 
这 一 项 仅 给 出 顺 磁性 。 对 于 一 个 球 对 称 体系 ， 由 一 级 微 扰 论 可 知 ， 式 〈8) 右边 第 二 项 给 出 
的 贡献 为 


(8) 


(7 》 (9) 


其 相应 的 磁 和 矩 是 抗 磁性 的 ， 亦 即 
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__9F_ elr), 
7 oaB 6mec’ 


这 与 式 (5) 给 出 的 经 典 结果 是 一 致 的 。 
11.3 顺 磁 性 


电子 顺 磁性 〈 对 于 X 的 正 的 贡献 ) 出 现 于 下 列 情形 之 中 : 

(1) 具有 奇数 个 电子 的 原子 、 分 子 和 晶 格 缺陷 ;因为 在 这 种 情况 下 ， 系 统 的 总 自 旋 不 可 
能 为 零 。 例 如 ， 自由 钠 原 子 ， 气态 一 氧化 氮 (NO); 有 机 自由 基 ， 如 三 葵 甲 基 C (Ce Hi )3; 
卤化 碱 晶 体 中 的 下 中 心 。 

(2) 内 壳 层 没有 被 填 满 的 自由 原子 和 离子 ， 过渡 族 元 素 ; 电子 结构 与 过 渡 族 元 素 相同 的 
离子 ; 稀土 元 素 和 钢 系 元 素 。 例 如 :; Mn2+ ，Gds+ ，U4+ 。 这 些 离 子 存在 于 固体 中 时 ， 有 许 
多 表现 出 顺 磁性 ， 但 并 非 所 有 的 都 是 这 样 。 z 

(3) 少数 含有 偶数 个 电子 的 化 合 物 ， 包 括 分 子 氧 和 有 机 双 基 团 。 

(4) 金属 。 


11.4 顺 磁 性 的 量子 理论 


(10) 


在 自由 空间 里 ， 原 子 或 离子 的 磁 矩 是 | 
KH=Y] 一 一 SpyJ 《11) 
式 中 总 角 动 量 厅 是 轨道 角 动量 并 和 上 自 旋 角 动量 站 之 和 。 常 数 7Y 是 磁 矩 对 角 动 量 之 
比 ， 称 为 旋 磁 比 。 对 于 电子 系统 ， 由 公式 
gHB 一 一 7 无 (12) 
定义 一 个 量 g， 称 为 g 因子 或 光谱 辟 裂 因子 。 对 于 电子 自 旋 ，g 二 2.0023， 一 般 就 取 作 
2. 00。 对 于 自由 原子 ，g 因子 由 朗 德 方 程 (Landé equation) 给 出 ， 即 : 


_1 JUD+S(SHD -LIL+YD 
所 2J CJ 41) 


同时 ， 玻 尔 磁 子 (Bohr magneton) mm 在 CGS 制 中 定义 为 玩 /2mc、 在 SI 制 中 为 开 /2m; 它 
与 自由 电子 的 自 旋 磁 矩 接近 相等 。 
在 磁场 中 ， 系 统 的 能 级 是 


(13) 


U=—pR* B=mjgppB (14) 
其 中 mj 是 角 量 子 数 〈 或 称 为 磁 量子 数 ) ， 取 值 为 了 J，J 一 1，…， 一 J。 对 于 没有 轨道 矩 的 单 


个 自 旋 ,四 一 士 元 ，g 一 2， 因 此 辟 裂 是 U 一 士 避 B， 如 图 2 所 示 。 
若 系 统 只 有 两 个 能 级 ， 则 平衡 布 居 数 是 

Ni exp(HBp/T) 

N exp(yp/7)+exp(—Kp/7) 

人 _ exp(— Hp/7T) 

N exp(Cpm/z) 十 exp( 一 Up/r) 

其 中 ，Ni 、N; 分 别 是 低能 态 和 高 能 态 的 布 居 数 ，N= Ni 十 Ni 是 原子 的 总 数 ，z 一 如 T。 布 
居 分 数 绘 于 图 3 之 中 。 


(15) 


(16) 
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ms H2 
1 
7 2 四 
一 一 一 218 
~ _1 0.5 1.0 1.5 2.0 
2 上 HB/kasT 
图 2 一 个 电子 在 沿 十 z 取向 的 磁场 B 中 图 3 在 磁场 为 B、 温 度 为 工 的 热平衡 态 
的 能 级 臂 裂 。 对 于 电子 ， 磁 矩 & 与 自 旋 S 符号 中 ， 二 能 级 系统 的 布 居 分 数 。 磁 矩 正比 于 两 条 
相反 ， 因 此 y= 一 gxpS。 在 低能 态 里 磁 矩 平行 曲线 之 差 。 


于 磁场 。 


高 能 态 的 磁 矩 沿 磁场 方向 的 投影 为 一 x， 低 能 态 的 投影 为 x。 于 是 ， 单 位 体积 内 的 入 个 
原子 所 给 出 的 总 磁化 强度 为 


M=(N'—N,)x=N SS 一 一 Nu tanhz (17) 
其 中 z=puB/ks 工 。 如 果 zx 之 1， 则 tanhz 人 z， 于 是 得 到 
AM 全 NACAB7/ARBT) (18) 


在 磁场 中 角 动 量 量 子 数 为 本 的 原子 具有 2J 十 1 个 等 间距 的 能 级 。 磁 化 强度 〈 见 图 4) 的 公 


式 是 
M= NgJjpxpB;(zx), (zx=gJ upB/kpT) (19) 


S= 攻 (Gd IT 


VX (103 mol/cm3) 


磁 矩 /( 玻 尔 磁 子 / 离子 ) 


温度 /KK 


B/TAkG .deg-) 

4 球形 样品 的 磁 矩 对 B/T 的 关系 曲线 图 。 5 包 盐 cd〈Cz HsSO)s，9H2O 
(I) 钾 铬 矶 ，(I) 铁 铁 矶 ，〈 焉 ) 八 水 合 硫酸 包 。 在 的 1/Y 一 工 函 数 关 系 图 。 直 线 是 居 里 定 
1. 3K 和 约 50000G (5T) 之 下 ， 磁 化 饱和 的 程度 已 经 律 ， 引 自 L. C. Jackson and H. Kamerlingh 
超过 99. 5%。 引 自 W. E. Henry。 Onnes 。 
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其 中 布 里 渊 函数 (Brillouin function) 定义 为 


Bj (2)— tn h (和 ) 一 疗 ctnh( 闸 ) (20) 


方程 (17) 是 式 (20) 在 J 一 于 时 的 特殊 形式 。 
如 果 z= 二 xB/ksT<1， 则 有 
3 
ctnhz— 二 十 亚 一 于 十 (21) 


因此 磁化 率 为 
MNJ(Jt+Ders_ Np C (22) 
BT 3kpT 3kpT TT 
这 里 的 p 是 有 效 玻 尔 磁 子 数 ， 定 义 为 
pelJ J+D DY z (23) 

常数 C 称 为 居 里 常数 (Curie constant)。 上 述 式 (19) 称 为 居 里 - 布 里 渊 定律 (Curie-Bril- 
louin law); 式 〈22) 所 表示 的 形式 称 为 居 里 定律 (Curie law)。 包 含 在 一 种 包 盐 里 的 顺 磁 离 
子 的 结果 示 图 5。 
11. 4.1 稀土 离子 

稀土 族 元 素 离子 的 化 学 性 质 彼 此 很 相似 。 发 现 这 些 元 素 以 后 很 久 ， 才 完成 纯度 比较 满意 
的 化 学 分 离 。 它 们 的 磁 学 性 质 引 人 人 和 人 胜 : 既 表 现 出 系统 的 变化 ， 又 有 分 明 的 多 样 性 。 三 价 离 
子 的 化 学 性 质 之 所 以 相似 ， 是 因为 它们 的 最 外 的 电子 层 相 同 ， 都 处 于 5s*5ps 组 态 ， 与 中 性 
氨 原 子 一 样 。 位 于 稀土 族 最 前 面 的 元 素 是 铜 ， 其 4f 壳 层 是 空 的 。 希 有 一 个 外 电子 ， 自 此 开 
始 直到 全 族 元 素 的 最 后 4f 电子 数 相 继 增多 ， 到 镜 是 493 ， 到 错时 这 层 被 填 满 为 ff 。 由 钙 开 
始 ， 三 价 离子 半径 从 1. 11A 相当 平缓 地 减 小 ， 到 锐 为 0. 94A。 这 就 是 所 谓 的 “ 钢 系 收缩 ”。 
4f 电子 聚集 在 半径 约 0. 3A 的 内 壳 层 里 ， 然 而 正 是 4f 电子 的 数目 不 同 才 使 各 个 稀土 离子 的 
磁性 行为 这 异 。 其 至 在 金属 里 4f 原子 实 仍然 保持 它 的 完整 性 以 及 它们 在 原子 状态 下 的 那些 
性 质 : 周期 表 中 没有 哪 一 族 元 素 是 这 样 地 有 意思 。 

上 面 关 于 顺 磁 性 的 讨论 也 适用 于 具有 (2J 十 1) 重 简 并 基态 ， 并 且 在 磁场 作用 下 消除 了 
简 并 的 原子 。 此 外 ， 将 系统 所 有 高 能 态 (高 于 基态 ) 的 影响 略 去 。 看 来 对 于 若干 稀土 族 原子 
( 见 表 1) 这 些 假定 是 能 满足 的 。 采 用 由 朗 德 公式 (8) 得 出 的 -g 值 ， 由 光谱 项 的 洪 德 
(Hund) 理论 预计 的 基态 能 级 计算 磁 子 数 。 由 表 1 可 以 看 出 ， 按 照 这 些 假设 计算 的 磁 子 数 和 
实验 测定 值 之 间 的 差别 对 Eu 和 Sm*+ 离子 相当 明显 。 对 于 这 两 种 离子 ， 必 须 考虑 L-S 多 
重 态 中 的 高 能 态 的 影响 ， 因 为 多 重 态 的 相 邻 能 级 间距 和 室温 下 的 kpT 相 比 并 不 算 大 。L-S 
多 重 态 是 指 由 给 定 的 L 和 S 合成 的 J 三 值 不 同 的 一 组 能 级 。 多 重 态 的 能 级 由 于 自 旋 - 轨 道 相 互 
作用 而 发 生 臂 裂 。 
11.4.2 洪 德 定 则 

洪 德 (Hund) 定 则 指出 ， 对 于 处 在 原子 的 某 个 指定 壳 层 上 的 电子 ， 其 占据 轨道 的 方式 
使 基态 具有 下 列 特征 : , 

(1) 总 自 旋 S 取 不 相 容 原理 所 允许 的 最 大 值 ; 

(2) 轨道 角 动 量 工 取 与 这 个 S 值 不 相 矛 盾 的 最 大 值 ; 

(3) 壳 层 不 够 半 满 时 ， 总 角 动 量 本 的 值 等 于 | L 一 S| ， 超 过 半 满 时 ， 等 于 工 十 S; 学 层 
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表 1 三 价 鱼 系 离子 的 有 效 磁 子 数 忆 (接近 室温 》 


4f15s? ps 


4f2582 ps . 
Nds+ 4 和 5s2 ps 3. 5 
Pmi+ Af4 5s2 ps 一 
Sm3+ 4f55s: ps 1.5 
Eus+ 4f6 5s2 ps 3. 4 
Gd3+ 4 和 5s2p6 8. 0 
Tb3?+ 4fs5s2 ps 9. 5 
Dy:+ 4f95s* ps 10.6 
Hos+ 4fl05s2 ps 10. 4 
rs 4fl15s2p6 9.5 
Tmi+ 4f125s2p6 . 


4f13 5s2 ps 


正好 半 满 时 ， 应 用 第 一 条 定 则 得 到 工 二 0， 于 是 J 一 S。 

第 一 条 洪 德 定 则 起 源 于 不 相 容 原理 和 电子 间 的 库仑 排斥 作用 。 不 相 容 原理 不 允许 自 旋 相 
同 的 两 个 电子 同时 处 于 相同 位 置 。 因 此 自 旋 平 行 的 电子 被 分 离开 ， 分 离 的 距离 远 于 自 旋 相 反 
的 电子 。 由 于 库仑 相互 作用 ， 自 旋 相 同 的 电子 能 量 较 低 ， 即 相互 平行 的 自 旋 的 平均 势能 符号 
为 正 ， 但 小 于 反 平 行 自 旋 。Mn2+ 离子 是 一 个 好 例子 ， 在 这 个 离子 的 3d 壳 层 中 有 5 个 电子 ， 
因此 它 是 半 满 的 ， 如 果 每 个 电子 占据 一 个 不 同 的 轨道 ， 则 自 施 全 都 可 以 相互 平行 。 可 被 占据 
的 正好 有 5 个 不 同 的 轨道 ， 以 轨道 量子 数 mr 一 2、1、0、 一 1、 一 2 标志 。 每 个 轨道 被 一 个 
电子 所 占据 ， 预 期 一 半 ， 同 时 因为 忆 mr = 0， 所 以 工 惟一 可 取 的 值 为 零 ， 与 观测 结果 
相符 。 

第 二 条 洪 德 定 则 最 好 根据 模型 计算 去 理解 。 例 如 ，Pauling 和 Wilson@ 计算 了 P 组 态 
所 产生 的 光谱 项 。 第 三 条 洪 德 定 则 是 自 旋 -轨道 相互 作用 的 符号 所 引致 的 结果 ， 对 于 单个 电 
子 ， 自 旋 与 轨道 角 动量 反 平行 时 能 量 最 低 。 但 是 由 于 一 个 个 电子 加 入 壳 层 ， 低 能 量 的 mr 、 
ms 态 逐 步 被 占 满 。 当 壳 层 超过 半 满 时 ， 根 据 不 相 容 原理 ， 能 量 最 低 的 态 自 旋 必 然 与 轨道 抵 
相 平行， 

现在 考虑 应 用 洪 德 定 则 的 两 个 例子 。Ces+ 离子 有 一 个 电子。 这 个 f 电 子 (一 3，* 一 忆 。 
因为 壳 层 不 够 半 满 。 按 照 上 述 法 则 ，J 值 为 | 一 S| 一 一 去 一 亡 。Pr+ 离 子 有 两 个 {电子 ， 


定 则 之 一 断定 两 个 电子 自 旋 是 相 加 的 ， 得 到 S=1。 为 了 不 违反 泡 利 不 相 容 原理 ， 两 个 电子 
不 能 都 取 mi 二 3， 所 以 不 与 泡 利 原理 相 了 矛盾 的 最 大 工 值 不 是 6 而 是 5。J 值 是 |L 一 S|= 
5 一 1 一 4。 
11.4.3 铁 族 离子 | 

由 表 2 可 知 ， 对 于 周期 表 中 的 铁 族 过 渡 元 素 的 盐 类 ， 磁 子 数 的 实验 值 与 式 (23) 符合 不 


佳 。 实验 值 常常 与 应 用 公式 p= 二 2[S(CS 十 1)]? 计 算 的 磁 子 数 符合 得 不 错 ， 而 这 个 表达 式 是 按 


@ L. Pauling and E. B. Wilson, Introduction to quantum mechanics, McGraw-Hill, 1935, pp. 239~346. See also Dover 


Reprint. 
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照 罗 道 磁 矩 似乎 根本 不 存在 这 种 情况 计算 的 。 
表 2 铁 族 离子 的 有 效 磁 子 数 


‘OO Oo A 太 本 0 % 


Q 表示 代表 性 数值 。 


11.4.4 晶体 场 劈 有 裂 

稀土 和 铁 族 盐 类 的 行为 不 同 ， 原 因 在 于 稀土 离子 中 给 出 顺 磁性 的 尾 壳 层 位 于 5s 和 5p 
壳 层 以 内 ， 处 在 离子 内 部 深 处 ， 而 在 铁 族 离子 中 给 出 顺 磁性 的 3d 层 却 是 最 外 面 的 充 层 。3d 
壳 层 感受 到 近邻 离子 所 产生 的 强 非 均匀 电场 的 作用 。 这 个 非 均匀 电场 称 为 唱 《〈 体 ) 场 
Ccrystal field) 。 顺 磁 离 子 和 晶体 场 的 相互 作用 有 两 个 主要 后 果 : 其 一 , L 和 S 矢量 耦合 在 很 
大 程度 上 被 破坏 ， 以 致 态 不 能 在 用 J 值 标志 ; 其 次 ,在 自由 离子 中 属于 给 定 工 的 (2L 十 1) 
重 简 并 的 子 能 级 被 晶体 场 辟 裂 ， 如 图 6 所 示 。 这 个 臂 裂 使 轨道 运动 对 磁 矩 的 贡献 减 小 。 

由 中 由 


之 之 


中 中 
(a) (b) (d) 
图 6 设 轨道 角 动 量 L=1 的 原子 置 于 单 轴 晶体 电场 之 中 ， 这 个 电场 是 由 z 轴 上 的 两 个 正 离 

子 所 产生 的 。 在 自由 原子 中 ，m1 一 士 1、0 这 三 个 态 能 量 相 等 ， 即 能 级 是 简 并 的 。 在 晶体 中 当 电 
子 云 靠 近 正 离子 时 ， 如 (a)， 原 子 的 能 量 较 低 ， 而 当 电 子 云 取 向 是 在 x 一 y 平 面 之 中 时 ， 如 图 
(b) 和 (c) 所 示 ， 原 子 的 能 量 较 高 。 具 有 这 几 种 电荷 密度 分 布 的 波 函 数 的 形式 为 A 
和 yf(r)， 分 别称 为 p。、pz 、py 轨道 。 如 图 所 示 ， 在 轴 对 称 的 场 中 p。 和 py 轨道 是 简 并 的 。 
表示 这 几 个 能 级 相对 于 自由 原子 能 级 〈 虚 线 ) 的 位 置 。 若 电场 不 具有 轴 对 称 性 ， 则 三 个 态 各 具有 
不 同 的 能 量 。 


11.4.5 轨道 角 动量 狂 灭 

在 指向 一 个 固定 原子 核 的 电场 中 ， 经 典 轨 道 的 轨道 平面 在 空间 中 是 固定 的 ， 所 以 轨道 角 
动量 的 所 有 分 量 (L,、L, 和 上 L.〉 都 是 恒 量 。 在 量子 理论 中 ， 对 于 中 心 场 ， 其 总 轨道 角 动 量 
的 平方 L? 和 角 动 量 的 一 个 分 量 (通常 取 作 工 ,〉 是 恒 量 ; 而 对 于 非 中 心 场 ， 轨 道 平 面 会 变 
动 ， 角 动量 分 量 不 再 是 恒 量 ， 其 平均 值 可 能 为 零 。 在 晶体 中 ， 虽 然 L? 可 以 很 好 地 保持 近似 
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不 变 ， 但 是 工 。 不 再 是 运动 恒 量 。 当 工 。 平均 为 零 时 ， 就 称 为 轨道 角 动 量 已 被 狐 灭 。 一 个 态 
的 磁 矩 是 磁 矩 算 符 we (〈 工 十 2S) 的 平均 值 。 在 沿 > 方向 的 磁场 中 ， 轨 道 运动 对 磁 和 卸 的 贡献 正 
比 于 工 , 的 量子 期 望 值 ， 如 果 动 量 矩 工 。 狂 灭 ， 则 轨道 磁 抢 也 狂 死 。 

作为 一 个 例子 ， 下 面 讨 论 一 个 围绕 着 原子 核 运动 的 单 电子 体系 ， 其 轨道 量子 数 L=1， 
不 计 电 子 自 旋 ， 并 假定 该 体系 处 于 一 个 非 均 匀 的 晶体 电场 中 。 

若 晶 体 具 有 正 交 对 称 性 ， 则 近邻 于 该 体系 原子 核 的 离子 电荷 将 在 其 周围 产生 一 个 如 下 形 
式 的 静电 场 : 

e0 一 Az2 十 如 只 一 (A 十 B)z? (24) 

式 中 A 和 B 均 为 常数 。 这 一 表达 式 作为 拉 普 拉 斯 (Laplace) 方程 Y “p==0 的 一 个 解 ， 
是 满足 上 述 唱 体 对 称 性 要 求 的 、 关 于 x、y 和 z 的 最 低 次 多 项 式 。 

在 自由 空间 中 ， 其 基态 是 三 重 简 并 的 ， 磁 量子 数 m1 = 二 1，0， 一 1; 然而 在 磁场 中 ， 这 些 
能 级 将 被 臂 裂 成 裂 距 正比 于 磁场 强度 B 的 子 能 级 ; 正 是 这 种 “ 场 正比 (field-proportional)” 
臂 裂 效应 给 出 了 离子 的 正常 顺 磁 磁化 率 。 在 晶体 中 这 种 情况 会 有 不 同 。 令 离子 的 三 个 未 微 扰 
基态 波 函 数 取 为 


U,=xf(r);U,=yf(r);U,=zf(7) (25) 

这 些 波 函 数 是 正 交 的 ， 并 且 认 为 它们 已 被 归 一 化 。 可 以 证 明 ， 它 们 具有 如 下 性 质 : 
LU,=L(L+1)U,=2U, (26) 
其 中 8 ?是 轨道 角 动量 平方 算 符 ， 单 位 为 大。 式 (26) 表明 ， 上 述 选 取 的 波 函 数 确实 是 工 = 


1 的 刀 函 数 。 
显 见 ， 这 些 U 函数 的 微 扰 和 矩阵 元 是 对 角 化 的 。 因 为 ， 根 据 对 称 性 ， 其 非 对 角 元 等 于 零 ， 
亦 即 
(Ujlegp|lU,)=(U, leplU,)= (U, |ep|U,)=0 (27) 
作为 例子 ， 考 虑 
(U | ep | U,) = | | For) [2{Azx? + By’ — (A B)z’}drdydz (28) 


因为 式 中 被 积 函 数 是 x (和 y) 的 奇 函 数 ， 因 此 其 积分 必然 等 于 零 。 于 是 ， 由 对 角 和 矩阵 元 给 
出 的 能 级 是 
‘U, | ep|U,)= | | Fr) |* {Azxrt++By’x:— (A++B)z x}drdydz 
其 中 
I =| | f(r) |*xidrdydz;1, = | | fC7) |? x  y: drdydz 
另外 ， 同 理 可 得 
‘U,|eplU,)=B(T—1,);(U,|ep|lU,)=—(A+B) (I —1,) 
上 述 在 晶体 场 中 的 三 个 本 征 态 ， 分 别 对 应 于 zz、>y 和 z 轴 的 pp 函数 。 
每 个 能 级 的 轨道 矩 均 和 等于零， 因为 
‘U,|LizIU,)=(U,|L.IU,)=(U,|L,.|U,.)=0 
由 于 ?是 对 角 化 的 、 并 给 出 LL 二 1， 所 以 上 述 能 级 仍然 上 共有 一 个 确定 的 总 角 动 量 ; 但 是 ， 角 
动量 的 空间 分 量 不 再 是 运动 常量 ， 其 时 间 平 均 在 一 级 近似 下 等 于 零 。 唱 体 场 在 这 种 狸 灭 过 程 
中 的 作用 就 是 将 原来 简 并 的 能 级 辟 裂 成 能 量 间 隔 污 xH 的 非 磁 性 能 级 ， 因 此 与 晶体 场 相 比 ， 
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磁场 是 一 个 小 的 微 扰 。 

在 立方 对 称 的 格 点 上 不 存在 如 式 (24) 给 出 的 势能 项 。 也 就 是 说 ， 其 势能 中 不 含有 电子 
坐标 的 二 次 项 。 于 是 ， 一 个 含有 单个 电子 (或 在 p 壳 层 有 一 个 空 六) 的 离子 的 基态 将 是 三 重 
简 并 的 。 然 而 ， 如 果 这 个 离子 自己 相对 于 其 周围 离子 产生 了 位 移 ， 这 个 离子 的 能 量 就 将 降 
低 ， 从 而 给 出 一 个 诸如 式 (24) 所 示 的 非 立方 晶体 势 。 这 种 自发 位 移 现象 称 为 杨 - 特 勒 效应 
(Jahn-Teller effect); 这 种 位 移 通常 是 很 显著 的 ， 并 且 很 重要 ， 尤 其 是 Mns+ 、Cuz+ 离子 和 
存在 于 卤化 碱 或 卤化 银 唱 体 中 的 空 穴 。 

11. 4.6 ”光谱 劈 裂 因子 
为 方便 起 见 ， 假 定 晶 体 场 常数 A、B 的 选取 使 得 U, 二 x 了 (r) 代表 晶体 中 原子 基态 的 轨 


道 波 函数 。 对 于 自 旋 S 一 土 ， 存 在 着 两 种 可 能 的 自 旋 态 S- 一 士 却 其 自 旋 波 函数 分 别 用 和 


8 表示 ;在 没有 磁场 时 ， 它 们 在 零 级 近似 下 是 简 并 的 。 现 在 的 问题 是 讨论 存在 自 旋 -轨道 相 
互 作用 能 元。S 时 的 情况 。 

如 果 取 零 级 近似 的 基态 函数 为 四 =Use=zF(r)ae， 则 根据 标准 的 微 扰 论 ， 在 计 及 证 ， 
S 相互 作用 的 一 级 近似 下 ， 我 们 有 
V=[U, —i(M/2A DU, Ja—i(X/2A2s)U.B (30) 
其 中 A 表示 U, 态 和 U, 态 之 间 的 能 量 差 ， 而 As 则 是 U。 和 U。 两 态 之 间 的 能 差 。 式 中 U-8 
这 一 项 实际 上 仅 对 结果 产生 二 级 效应 ， 故 而 可 以 略 去 不 计 。 由 此 ， 对 于 一 级 近似 ， 其 轨道 角 
动量 的 期 望 值 可 由 下 式 直 接 给 出 ， 即 

(ylL, | =—A/Ai 
同时 ， 沿 = 轴 方 向 的 磁 矩 则 为 
pp PIL;, +2S. | =[— /Ai)+1l ls 
由 于 能 级 S. 一 土 这 在 磁场 态 中 的 能 级 间隔 是 
AE= gxp H=2[1— (4/Ai) jxsH 
所 以 ,在 z 方 向 上 的 g 值 或 根据 式 (12) 中 定义 的 光谱 臂 裂 因子 就 是 : 
g=2[L1— (4/Ai)J (31) 

11. 4.7 与 温度 无 关 的 范 弗 莱克 顺 磁性 

现在 我 们 接着 讨论 在 基态 下 不 存在 磁 矩 的 原子 或 分 子 体系 ;也 就 是 说 ， 在 该 体系 中 ， 磁 
矩 算 符 y 的 对 角 和 矩阵 元 等 于 零 。 

假定 存在 一 个 磁 矩 算 符 的 非 对 角 和 矩阵 元 (s 1x10;， 它 把 能 量 差 为 A 一 E, 一 Eo 的 基态 
“0” 和 激发 态 * 联系 起 来 。 那 么 ， 根 据 标准 微 扰 论 ， 在 一 个 弱 场 (xs A) 中 ， 其 基态 波 函 
数 将 成 为 : 


山王 四 十 CB/A) ss|p.10) (32) 

同时 ， 其 激发 态 的 波 函 数 变 为 
Wy 二 —(B/A) O41s) po (33) 

现在 ， 微 扰 基 态 有 一 个 磁 矩 ， 即 
(0 | ps 10 2B|(s| p10) 12/A (34) 


同时 ， 高 能 态 〈 即 激发 态 ) 也 有 一 个 磁 和 矩 ， 即 
(人 | As 全 一 2B141A |0) |/A (35) 
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下 面 我 们 讨论 两 种 有 趣 的 特例 。 
(a) A 尽 如 T。 在 这 种 情况 下 ， 处 于 基态 的 粒子 数 与 处 于 激发 态 的 粒子 数 之 差 称 为 剩余 
粒子 数 ， 它 大 致 上 等 于 NA/2kpT; 由 此 可 知 ， 总 磁化 强度 为 


2B| slp.10)|* .NA 


M= A 2ks T 


(36) 


从 而 得 到 磁化 率 为 1 
X=N| (slp.10)|° /ksT (37) 
其 中 N 是 单位 体积 中 的 分 子 数 。 这 一 贡献 归属 于 通常 所 谓 的 居 里 Curie， 型 贡献 ， 尽管 其 
磁化 机 制 是 体系 状态 的 极 化 ， 而 当 存 在 自由 自 旋 时 磁化 机 制 表现 为 离子 在 自 旋 态 上 的 重新 分 . 
布 。 此 外 ， 值 得 注意 的 是 ， 在 式 (37) 中 没有 出 现 裂 距 参 数 A。 
(b) A 六 ET。 这 时 ， 几 乎 所 有 粒子 都 处 于 基态 ; 因此 ， 就 有 
2NBl| ls|p.10)|: 


M= 一 一 一 一 (38) 
相应 的 磁化 率 为 
2N|Cs|p.10) 1 
= (39) 


可 见 ， 它 与 温度 无 关 。 这 种 类 型 的 贡献 被 称 为 范 弗 莱克 (Van Vleck)〉 顺 磁性 。 


11.5 绝热 去 磁 致 冷 


获得 远 低 于 1K 温度 的 第 一 种 方法 就 是 顺 磁性 盐 类 的 等 炉 或 绝热 去 磁 方 法 。 人 们 用 这 种 
方法 已 经 获得 10 KK 以 及 更 低 的 温度 。 该 方法 所 根据 的 事实 是 : 在 固定 温度 的 情况 下 ， 磁 
和 矩 系 统 的 炳 将 由 于 外 加 磁场 而 减 小 。 

焙 是 系统 无 序 度 的 量 诬 : 无 序 度 愈 大 ， 和 就 愈 高 。 在 磁场 中 ， 磁 和 矩 部 分 地 排列 整齐 〈 部 
分 有 序 ) ， 所 以 加 磁场 使 箭 降低 。 如 果 降 低温 度 ， 入 也 会 降低 ， 因 为 这 时 有 更 多 的 磁 和 矩 排列 
整齐 。 

若 在 磁化 以 后 ， 能 够 保持 自 旋 系统 的 焙 不 变 而 将 磁场 撤去 ， 那 么 自 旋 系统 的 有 序 度 所 相 
应 的 温度 看 来 比 同样 的 有 序 度 在 磁场 存在 时 所 相应 的 温度 为 低 。 当 样品 绝热 去 磁 时 炉 只 可 能 
从 晶 格 振动 系统 流入 自 旋 系统 ， 如 图 7 所 示 。 在 感 兴趣 的 温度 下 ， 品格 振动 的 人 通 常 小 到 可 
以 忽略 ， 因 此 在 样品 绝热 去 磁 的 过 程 中 ， 自 旋 系 统 的 炉 基 本 上 不 改变 。 去 磁 致 冷 是 单 次 操作 
的 ， 不 能 循环 进行 。 

首先 求 出 N 个 离子 系统 的 自 旋 炉 表达 式 。 每 个 离子 的 自 旋 为 S$， 系 统 处 在 足够 高 的 温 
度 下 ， 以 致 自 旋 排列 完全 无 序 。 即 假定 全 远 高 于 某 个 特征 温度 A，A 表征 倾向 于 使 自 旋 择 优 
取向 的 相互 作用 能 量 (Ei,, 寺 ksA)。 在 第 12 章 里 将 讨论 若 于 这 一 类 相互 作用 。 如 果 系 统 可 
以 取 G 个 态 ， 则 它 的 精 定 义 为 c 一 AlnG。 温 度 升 高 到 每 个 离子 的 2S 十 1 个 态 被 占据 的 情况 
几乎 相同 时 ，G 就 是 把 NN 个 自 旋 安 排 到 2S 十 1 个 态 中 去 的 一 切 方式 的 总 数 。 因 此 G=(2S 十 
1)”， 而 自 旋 粹 cs 为 

os—kpln(2S+1)*= Nkpln(2S 十 1) (40) 

当 磁 场 使 这 2S 十 1 个 态 的 能 量 分 开 时 ， 如 果 在 低能 量 状态 上 的 布 居 数 〈 即 粒子 数 ) 增 

加 ， 那 么 就 意味 着 外 加 磁场 使 这 一 自 旋 箭 减 小 。 
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以 前 1 新 的 平衡 以 前 + 新 的 平衡 
撤去 磁场 时 刻 撤去 磁场 时 刻 


图 7 绝热 夫 磁 过 程 中 样品 的 总 炉 不 变 。 为 了 有 效 致 冷 ， 初 始 的 晶 格 炳 应 该 小 于 自 旋 系 统 的 炳 ， 

致 冷 过 程 的 程序 步骤 示 于 图 8。 在 温度 石 之 下 加 磁场 ， 样 品 与 周围 环境 保持 良好 的 接 
触 ， 过 程 的 这 一 步 以 等 温 线 ab 表示 ， 然 后 样品 绝热 〈(Ac=0) 去 磁 。 过 程 沿 等 信 线 bc 进行 ， 
最 终 到 达 温 度 Ti 。Ti 时 的 热 接触 由 氮气 提供 ， 用 泵 抽 去 氨 气 以 除去 热 接触 。 


自 旋 /Nes 


30 


TmK 


图 8” 自 旋 (1/2) 系统 的 炉 作为 温度 的 函数 。 假 定 内 部 无 规 磁场 B。 为 100G。 沿 着 ab 线 样 
品 等 温 磁化 ， 然 后 使 它 绝热 。 去 掉 外 磁场 后 ， 样 品 状 态 沿 bc 变化 。 为 使 图 中 标 度 合理 ， 初 始 温 


HD 


度 T; 和 外 加 磁场 均 低 于 实际 使 用 数值 。 


分 布 于 一 个 磁 致 子 能 级 (magnetic sublevel) 上 的 粒子 数 仅仅 是 xB/kpT 的 图 数 ， 因 .而 
只 依赖 于 B/T; 自 旋 系 统 的 炉 又 只 是 粒子 分 布 的 函数 ， 因 此 自 旋 炉 也 只 是 B/T 的 图 数 。 如 
果 B、 表示 对 应 于 这 种 局 域 相 互 作用 的 有 效 场 ， 那 么 在 绝热 去 磁 实 验 中 达到 的 最 终 温度 T， 


就 是 


T,=T)(B,/B) (41) 
其 中 B 表示 初始 磁场 ，T1 代表 初始 温度 。 
11. 5.1 核 去 磁 
因为 核磁 和 矩 弱 ， 所 以 核磁 相互 作用 也 比 类 似 的 电子 相互 作用 弱 得 多 ， 预 计 用 核 顺 磁体 达 
到 的 温度 比 用 电子 顺 磁体 达到 的 温度 低 100 倍 。 在 核 自 旋 致 冷 实 验 中 ， 核 致 冷 级 的 初始 温度 
Ti 必须 比 电子 自 旋 冷 实验 中 的 初始 温度 低 。 如 果 从 B= 二 50kG，TT = 二 0.,01K 开始 ， 则 ApB/ 
kpTA20. 5， 磁 化 中 灼 减 小 超过 最 大 自 旋 人 的 10%*。 这 足以 显著 地 影响 唱 格 ， 根 据 式 (41) 
估计 的 最 终 温 度 了 ,10”"K。 首 次 核 致 冷 实验 是 用 金属 中 的 Cu 核 作 的 ， 由 电子 致 冷 获得 的 
前 级 ( 约 0.02K) 开始 。 达 到 的 最 低温 度 是 1. 2xX10““K。 图 9 中 的 结果 符合 公式 (41) 形 
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初始 B/TA105G/K) 


图 9 从 0.012K 开始 ， 用 不 同 初 始 磁 场 作 金属 中 钢 核 的 核 去 磁 。 引 自 M. V. Hob- 
den and N. Kurti。 


式 的 直线 : T, = 二 T， (3.1/B)， 其 中 B 以 高 斯 为 单位 ， 因 此 Bs。 二 3. 1G。 这 是 Cu 核磁 和 矩 的 有 
效 相 互 作用 场 。 采 用 金属 中 的 核 ， 是 因为 金属 中 的 传导 电子 有 助 于 在 前 级 温度 下 保证 迅速 实 
现 晶 格 与 核 之 间 的 热 接 触 。 


11.6 传导 电子 的 顺 磁 磁 化 率 


现在 我 们 试图 说 明 ， 如 何 基于 这 些 统计 方法 ， 证 明 许多 金属 是 抗 磁性 或 仅仅 是 
弱 顺 磁性 这 一 事实 与 电子 磁 纸 的 存在 是 一 致 的 。 
——W. Pauli, 1927 
经 典 自由 电子 论 关 于 传导 电子 顺 磁 磁化 率 的 考虑 不 能 令 人 满意 。 每 个 电子 与 一 个 玻 尔 磁 
子 〈m) 的 磁 矩 相 联系 。 人 们 可 能 会 预料 传导 电子 对 金属 的 磁化 强度 有 居 里 型 顺 磁 性 质 献 : 
按照 式 (22)，M=N/&B/ksT。 然 而 观测 结果 却说 明 大 多 数 正常 非 铁 磁性 金属 的 磁化 强度 
与 温度 无 关 。 
泡 利 证 明 ， 应 用 费 米 - 狄 拉 克 分 析 ( 见 第 6 章 ) 可 以 如 所 要 求 地 那样 修正 这 个 理论 。 我 
们 先 对 问题 的 大 致 情况 作 一 个 定性 的 说 明 。 公 式 〈18) 告诉 我 们 ， 原 子平 行 于 磁场 B 取向 
的 概率 ， 比 之 反 平行 取向 的 概率 大 约 超出 KB/baT。 若 单位 体积 内 有 N 个 原子 ， 则 这 个 概率 
之 差 给 出 的 净 磁 化 强度 约 等 于 Ny2B/ksT。 这 是 标准 的 结果 ，。 
但 是 ， 金 属 中 的 大 部 分 传导 电子 并 不 能 在 加 磁场 时 转向 ， 因 为 费 米 海中 自 旋 平 行 于 磁场 
的 大 部 分 轨道 已 经 占 满 ， 只 有 在 费 米 分 布 的 顶部 、 范 围 为 tpT 以 内 的 电子 才 会 有 机 会 在 磁 
场 中 转向 。 因 此 在 电子 总 数 中 ， 对 磁化 率 有 贡献 的 电子 数 的 比例 仅 为 T/TF 。 由 此 ， 可 得 
: NAB . 工 _ Ne 
kpT TE kpTse 
这 个 磁化 强度 与 温度 无 关 ， 大 小 也 与 观测 值 数 量 级 相 吻 合 。 
现在 来 计算 自由 电子 在 T<Ts 时 的 顺 磁 磁化 率 表达 式 。 采 用 图 10 表示 的 计算 方法 。 另 
一 种 推导 是 本 章 习题 5 所 讨论 的 主题 。 


(42) 


第 11 章 ” 抗 磁 性 与 顺 磁性 | 219 


轨道 密度 轨道 密度 


(b) 


图 10 绝对 零度 下 的 泡 利 顺 磁性 。(a) 图 里 阴影 区 中 的 轨道 已 经 被 占 满 。“ 向 上 ” 带 与 “向 
下 ” 带 的 电子 数 分 配 应 使 费 米 能 级 的 能 量 相等 。 自 旋 “ 向 上 ”电子 的 化 学 势 〈 费 米 能 级 ) 应 该 与 
“向 下 ”的 相等 。(b) 表示 磁场 中 的 “向 上 ”电子 过 量 数 。 

磁 矩 平行 于 磁场 的 电子 浓度 为 
N， = 到 | de Dle+ 1B) 


~ = 去 | de D(e) + FuBD (er) (43) 


上 式 是 在 绝对 零度 下 给 出 的 ， 其 中 (1/2)D(e 十 4B) 是 一 种 自 旋 取 向 的 轨道 密度 ， 其 中 已 经 计 
人 了 能 量 向 下 移动 一 wB。 这 一 近似 结果 适用 于 kp Tes 的 情况 。 
磁 矩 反 平 行 于 磁场 的 电子 浓度 为 


1 人 er 
N_ = 去 | deD(e— nuB) 
2 JpB 


(44) 
~ 1 fér 1 
= 亏 | de D(e) — suBD (er) 
2 ), 2 
磁化 强度 为 M=ACN+ 一 N_)， 因 此 
M=/2 D(es) B= 和 B (45) 


其 中 用 到 第 6 章 中 的 结果 : D(er ) 二 3N/2 er 二 3N/2ksTe。 结 果 式 《45) 给 出 传导 电子 的 泡 
利 自 旋 磁 化 强度 (Pauli spin magnetization ) 。 

以 上 在 推导 顺 磁 磁化 率 的 过 程 中 ， 假 定 电子 的 空间 运动 不 受 磁 场 影 响 。 但 是 磁场 会 改变 
波 函 数 。Landau 曾经 证 明 ， 对 于 自由 电子 这 一 改变 将 产生 一 个 抗 磁 和 矩 ， 它 等 于 顺 磁 矩 的 
一 1/3。 因 此 ， 自 由 电子 气 的 总 磁化 强度 为 
Ne 

MT 

在 将 式 (46)〉 同 实验 相 比 较 时 ， 还 必须 考虑 到 离子 实 的 抗 磁性 、 能 带 的 作用 和 电子 - 电 
子 相 互 作用 。 对 于 钠 ， 相 互 作用 效应 使 自 旋 磁化 率 约 增加 75%% 。 

大 多 数 过 渡 金 属 〈 具 有 未 填 满 的 内 电子 壳 层 ) 的 磁化 率 显著 高 于 碱 金 属 的 磁化 率 。 这 人 么 
高 的 磁化 率 表明 ， 过 渡 金 属 的 轨道 密度 特别 大 ， 这 与 电子 比热容 的 测量 结果 也 一 致 。 第 9 章 


(46) 
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中 已 看 到 这 是 怎样 从 能 带 论 得 出 的 。 
小 ” 结 (CGS) 


。N 个 原子 序数 为 Z 的 原子 的 抗 磁 磁化 率 xX 二 一 Ze N (rr?*〉/6mc*， 其 中 《rw*〉 是 原子 半径 
的 均 方 值 (Langevin)。 
。 当 BksT 时 ， 永 久 磁 和 矩 为 4 的 原子 具有 顺 磁 磁 化 率 X 二 Ny /3kpT (Gurie-Langevin)。 


。 对 于 自 旋 5 一 十 的 系统 ， 精 确 的 磁化 强度 是 M= Nptanh (xB/&pT)， 其 中 4 了 gi 


(Brillouin), 
。 同 一 个 壳 层 的 电子 ， 其 基态 具有 泡 利 原理 允许 的 最 大 S 值 ， 并 具有 与 这 个 S 值 相 容 的 最 
大 工 值 。 若 壳 层 超过 半 满 ， 则 J 值 取 工 十 S。 若 壳 层 不 够 半 满 ， 则 J 一 | 工 一 S|。 
。 顺 磁 盐 的 等 简 去 磁 形成 一 个 致 冷 过程 。 达 到 的 最 终 温 度数 量 级 为 〈BA/B) TT 入， 其 中 
是 有 效 局 域 场 ，B 是 初始 外 加 磁场 。 
。 传导 电子 构成 的 费 米 气 的 顺 磁 磁 化 率 x 二 3NAe /2 ee ， 当 kpT<er 时 ，X 不 依赖 于 温度 (Pauli)。 


习 题 


1. 原子 氢 的 抗 磁 磁化 率 。 氢 原子 的 基态 〈1s) 波 函 数 是 % 一 (ra3 )- 过 ee ， 其 中 ao 一 让 /mne2 一 
0. 529X10-8cm。 按 照 波 函数 的 统计 解释 ， 电 蓓 密度 p(x,y,z) 二 一 el%|?:。 试 证 明 该 态 的 〈《r”〉 二 3a6， 并 
计算 原子 氨 的 摩尔 抗 磁 磁化 率 (一 2. 36 X107 i cm’ /mole) 。 

2. 洪 德 定 则 。 试 应 用 洪 德 定 则 求 下 列 离子 的 基态 (参看 表 1): (a) Eu?+ ， 组 态 为 4ff 5s?p*; (b) 
Ybs+ ;， (ec) Tbs+ 。(b) 和 (ce) 的 答案 已 列 于 表 1 中 ， 但 读者 应 给 出 定 则 应 用 的 各 个 步骤 。 

3. 三 重 激发 态 。 一 些 有 机 分 子 具 有 三 重 激 发 态 〈(S=1)， 它 比 单 重 基态 〈(S=0) 的 能 量 高 出 kpA。 (a) 
试 求 在 场 了 中 磁 矩 ‘x〉 的 表达 式 。(b) 证 明 当 TA 时， 磁化 率 几乎 与 A 无关。(c) 用 能 级 与 磁场 的 关系 
图 和 入 与 磁场 关系 的 草图 ， 解 释 怎 样 通过 绝热 磁化 (不 是 去 磁 ) 可 以 使 这 个 系统 冷却 。 

4. 内 部 自由 度 的 比热容 。(a) 考虑 一 个 二 能 级 系统 ， 其 高 能 态 与 低能 态 之 间 的 裂 距 为 eeA。 这 个 裂 矩 
可 能 是 磁场 或 其 他 原因 造成 的 。 试 证 明 每 个 系统 的 比热容 是 

Co ( 强 ) _, (A/T)? eT 


oaT ~B (1 二 es 7)? 
图 11 中 绘 出 了 这 个 函数 。 比 热 容 的 这 类 谱 峰 通常 称 为 肖 特 基 反 和 党 CSehottky anomalies)。 比 热 容 的 最 
大 值 相当 高 ， 而 T&A 和 T 污 A 时 的 比热容 都 很 小 。(b) 证 明 当 TA 时 ，C 实 ks (A/2TD? 十 …。 在 顺 磁 盐 


中 ， 以 及 在 电子 自 旋 有 序 的 系统 中 ， 电 子 磁 和 矩 与 核磁 矩 的 超 精 细 相 互 作 用 引起 的 裂 距 As*1 一 100mK。 通 常 
是 通过 比热容 在 TA 区 域 存在 1/T? 项 从 实验 上 检测 这 一 辟 裂 。 晶 体 场 与 核 的 电 四 极 矩 相互 作用 也 引致 劈 
裂 ， 如 图 12 所 示 。 
5. 泡 利 自 旋 磁化 率 。 关于 传导 电子 气 在 绝对 零度 下 的 自 施 磁 化 率 ， 可 以 用 另 一 种 方法 讨论 。 
N+ 一 了 NG 十 9， NT 一 村 NG 一 日 


分 别 表示 自 旋 “向 上 ”和 自 旋 下 电子 的 浓度 。(a) 试 证 自由 电子 气 中 的 自 旋 “ 向 上 ” 带 的 总 能 量 在 
磁场 B 中 为 
E+ =E, (I+ — NB(+ 
式 中 FE, 以 磁场 为 零 时 的 费 米 能 es 表示， 是 (3/10) N es 。 并 求 出 类 似 的 EF 的 表达 式 。(b)〉 改变 4 
使 Es 二 E+ 十 E- 取 极 小 值 ， 在 5<1 的 近似 之 下 ， 求 出 平衡 态 的 “ 值 。 进而 证 明 磁 化 强度 M= 3Np B/ 
2 EF， 与 式 (45) 一 致 。 
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分 CNT ?=4.3X 10-4+0.5967'3 
和 
所 
包 
S 
0 0002 0004 0.006 0.008 0.01 
x=TIA TK 
图 11 裂 距 为 A 的 二 能 级 系统 的 比热容 关 图 12 T<0.21K 时 锋 的 正常 态 比热容 。 
于 T/A 的 函数 曲线 。 对 于 确定 稀土 和 过 渡 族 金 在 很 低温 度 下 ， 核 四 极 矩 的 贡献 (Co TT “) 
属 以 及 它们 的 化 合 物 或 合金 中 离子 的 能 级 劈 裂 ， 和 传导 电子 的 贡献 (Coc T) 是 比热容 中 占 主 
肖 特 基 反 常 是 很 有 用 的 工具 。 导 地 位 的 部 分 。 引 自 N. E. Phillips。 


6. 传导 电子 铁 磁性 。 为 了 近似 地 描写 传导 电子 之 间 的 交换 作用 的 影响 ,假设 自 旋 平行 的 电子 之 间 的 相 
” 互 作用 能 为 一 VV 为 正 )， 而 自 旋 反 平行 的 电子 间 没 有 相互 作用 。 
(a) 利用 习题 5 的 条 件 和 结果 ,证 明 自 旋 “ 向 上 ” 带 的 总 能 量 为 


E+ =E, CI 十 9 一 言 YN2 (1 十 史 一 于 NuB(G1 十 罗 


并 求 出 E- 的 类 似 表达 式 。(b) 使 总 能 取 极 小 值 ， 在 5<1 的 极限 下 解 出 5。 证 明 磁 化 强度 是 
3Npe B 


M= 3 
2 er VN 


因此 交换 作用 使 磁化 率 增 大 。(c) 试 证 明 : 如 果 B=0， 当 V>4er/3N 时 ,在 5 二 0 的 状态 总 能 量 是 不 
稳定 的 。 如 果 满 足 这 个 条 件 ， 则 有 铁 磁 态 (5 了 0〉 的 能 量 低 于 顺 磁 态 。 由 于 假定 5<<1， 得 到 的 这 个 结论 是 
铁 磁性 出 现 的 充分 条 件 ， 而 不 一 定 是 必要 条 件 。 

7. 二 能 级 系统 。 通 常 也 把 习题 4 的 结果 写成 另 一 种 形式 。(a) 若 两 个 能 级 分 别 位 于 A 和 一 A， 试 证 明 
内 能 和 比热容 分 别 是 U= 一 Atanh (A/ksT) 和 C=kp (A/kpT)*sech* (A/ksT)。(b) 若 系统 具有 无 规 成 
分 ,使 A 有 同样 的 可 能 性 取 A。 以 下 的 所 有 数值 。 试 证 明 : 当 ksT&A。 时 ， 比 热 容 与 温度 成 线性 比例 。 在 
文献 W. Marshall，Phys. Rev. 118，1519 (1960) 中， 曾经 把 这 个 结果 应 用 于 解释 稀释 磁性 合金 的 比热容 。 
在 玻璃 体 的 理论 中 也 用 到 这 个 结果 。 

8.S 二 1 系统 的 顺 磁性 。(a) 对 于 S=1， 磁 矩 为 x， 浓度 为 4 的 自 旋 系 统 ， 试 求 其 磁化 强度 与 磁场 和 温 
度 的 函数 关系 。(b) 证 明 在 极限 xBkpT 之 下 ， 结 果 是 M 衬 (2nye /3kpT)B。 
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两 种 单位 制 中 都 用 B。 表示 外 加 磁场 : 在 CGS 制 中 
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B= 二 日 ,; 在 SI 制 中 B, 二 joH,。 在 CGS 制 中 磁化 率 X= M/B,; 而 在 SI 制 中 x=M/H,= joM/B,， 
1T=104G。 


12.1 和 铁 磁 序 


即使 外 加 磁场 为 零 ， 铁 磁体 也 具有 磁 和 矩 ， 即 自发 磁 和 矩 。 自 发 磁 矩 的 存在 表明 ， 电 子 的 自 
旋 和 磁 矩 按照 有 规则 的 方式 排列 。 排 列 并 不 必然 是 简单 的 : 在 图 1 所 示 的 各 种 自 旋 排 列 中 ， 
除 简单 反 铁 磁体 外 ， 其 余 的 都 有 自发 磁 矩 ， 称 为 饱和 磁 和 矩 。 


站 和 和 人 三 


简单 铁 磁体 简单 反 铁 磁体 铁 氧 体 磁 体 ( 亚 铁 磁 体 ) 


人 AN (0000 


成 角 反 铁 磁 体 螺旋 形 自 旋 排 列 


图 1 电子 自 旋 的 有 序 排 列 。 


12.1.1 居 里 点 和 交换 积 

试 考虑 一 个 顺 磁体 ， 它 含有 自 旋 为 S 的 离子 ， 其 浓度 为 N。 只 要 有 一 种 内 部 的 相互 作 
用 使 这 些 磁 扼 趋 于 相互 平行 排列 ， 就 会 得 到 一 个 铁 磁体 。 让 我 们 假定 确实 有 这 样 一 种 相互 作 
用 ， 并 把 它 称 为 交换 场 9。 热 扰动 反抗 交换 场 的 磁 矩 取向 效应 ， 到 高 温 时 自 旋 的 序 就 会 被 
破坏 。 

我 们 把 交换 场 看 做 与 一 个 磁场 Be 等 效 。 交 换 场 的 量 值 可 高 达 10 G (10”T)。 假设 BE 
正比 于 磁化 强度 M。 

磁化 强度 定义 为 单位 体积 的 磁 矩 。 不 另 加 说 明 时 ， 它 都 是 指 在 温度 工 的 热平衡 下 的 值 。 
若 存在 磁 畴 〈 沿 不 同方 向 磁化 的 区 域 ) ， 则 磁化 强度 指 的 是 一 个 畴 内 的 值 。 

在 平均 场 近似 中 ， 假 设 每 个 磁化 原子 都 感受 到 一 个 正比 于 磁化 强度 的 磁场 ， 则 有 

B: =AM (1) 

其 中 是 一 个 不 依赖 于 温度 的 常量 。 按 照 式 (1) ， 每 个 自 旋 将 会 感受 到 所 有 其 他 自 旋 的 平均 
磁化 强度 的 作用 。 实 际 上 它 或 许 只 能 感受 到 近邻 的 作用 ， 但 是 这 种 简化 对 初步 分 析 这 个 问题 
是 有 益 的 。 

居 里 温度 (Curie temperature) T. 是 这 样 一 个 温度 ， 在 此 温度 以 上 自发 磁化 就 消失 了 。 
无 序 的 顺 磁 相 〈T> 人 人) 和 有 序 的 铁 磁 相 (T 二 T.〉 就 是 由 此 温度 分 开 的 。 可 以 用 式 (1) 
中 的 表示 出 工 。。 

设想 在 顺 磁 相 中 ， 外 加 场 B。 产生 一 定 大 小 的 磁化 强度 ， 该 磁化 强度 又 转 而 产生 一 定 大 


@ 交换 场 也 称 为 分 子 场 或 外 斯 场 ， 最 早 设想 这 种 场 的 人 是 P. 外 斯 (Pierre Weiss) 。 交 换 场 Br 在 能 量 表 达 式 一 
Bs 中 及 在 作用 于 磁 矩 的 力矩 表达 式 4X Be 中 都 与 真正 的 磁场 类 同 。 但 Br 并 非 真 正 的 磁场 ， 因 此 它 不 进入 麦克 斯 韦 方 
程 组 ; 例如， 并 不 存在 按照 方程 Y x 有 H==4xj/c 与 Be 相 联系 的 电流 密度 j。Be 的 典型 量 值 比 铁 磁体 中 磁 偶 极 子 的 平均 磁 
场 约 大 10* 倍 。 


224 | 固体 物理 导论 


小 的 交换 场 Be 。 若 顺 磁 磁化 率 为  ， 则 有 
(CGS) M=x, (B+ BE) 
(SI) uo M=x, (B+ Be) (2) 
只 有 当 排 列 好 的 部 分 不 大 时 ， 磁化 强度 才能 写成 一 个 恒定 的 磁化 率 与 三 场 之 积 ， 为 此 在 这 里 
就 引进 了 样品 处 于 顺 磁 相 这 个 假设 。 
按照 居 里 定律 ， 顺 磁 磁 化 率 x, = 二 C/T， 其 中 C 为 居 里 常数 。 将 式 (1) 代入 式 (2)， 得 
到 MT=C (B, 十 4M) 及 


(CGS) X= 六 cp (3) 


磁化 率 式 (3) 在 工 = CA 时 出 现 奇 点 。 在 这 个 
温度 和 这 个 温度 以 下 存在 自发 磁化 ， 这 是 因为 
若 X 为 无 限 大 ， 则 当 B。 为 零 时 也 能 有 一 定 大 
小 的 M。 由 式 〈3)， 得 到 居 里 -外 斯 定律 〈Cu- 


rie-Weiss law). 


3 


(PpIX) X10 


(CGS) 


xX 二 寺 = 了 .一 CA (4) 
在 居 里 点 以 上 的 顺 磁性 区 域 里 ， 此 式 能 相当 好 
地 描述 实验 观测 到 的 磁化 率 变化 。 旬 的 磁化 率 


倒数 与 温度 的 关系 曲线 绘 于 图 2 之 中 。 


450 


温度 /'C 根据 式 (4) 和 居 里 常数 C 的 定义 第 11 章 
图 2 在 居 里 温度 (358C) 附近 ， 每 克 镍 式 〈12)， 可 以 定 出 平均 场 常数 4 的 数值 : 
的 磁化 率 的 倒数 曲线 。 密 度 为 p。 虚 线 是 高 温 眉 _T. 3kpT, 
(CGS) A (5) 
的 线性 外 推 。 引 自 P. Weiss and R. Forrer。 C Ng’ SCS+1)ps 


对 于 铁 ，T. 守 1000K,，g 守 2，S 之 1; 根据 式 
(5) 得 到 4 守 5000。 若 取 M.s*1700， 则 得 Br AM (5000) (1700) 之 107G 二 10;T。 铁 中 
的 交换 场 比 晶体 中 其 他 磁性 离子 产生 的 真正 的 磁场 强 得 多 : 一 个 磁性 离子 在 近邻 格 点 位 
置 上 产生 的 场 约 等 于 /as ， 即 约 为 10”G==0. 1T。 
交换 场 近似 地 表示 量子 力学 的 交换 作用 ， 根 据 一 定 的 假设 可 以 证 明 (可 以 参见 有 关 量 子 
理论 的 教材 ) : 分 别 具 有 日 施 5， 和 Si; 的 原子 i Da 之 间 的 相互 作用 能 量 包 含 一 项 
U 一 一 2JS， (6) 
其 中 J 是 交换 积分 ， 它 与 原子 i 和 j 的 昌 训 分 在 的 重 枉 有关. 方程 (6) 称 为 海 森 堡 模型 
(Heisenberg model) 。 
因为 泡 利 原理 不 允许 两 个 自 旋 相同 的 电子 同时 处 于 相同 位 置 ， 所 以 两 个 自 旋 系统 的 电荷 “ 
分 布依 赖 于 自 旋 是 平行 的 还 是 反 平 行 的 9。 泡 利 原 理 对 于 两 个 自 旋 相反 的 电子 没有 这 样 的 限 
制 。 于 是 ， 一 个 系统 的 静电 能 依赖 于 自 旋 的 相对 取 回 ， 不 同 相 对 取 回 的 能 量 之 差 定 义 了 交 


@ 如 果 两 个 自 旋 反 平行 ， 则 两 个 电子 的 波 函 数 必 然 是 对 称 的 ， 如 组 合 xCm)z(rz) 十 &Cr)zCm) 那 样 ; 若 两 个 自 旋 平 
行 ， 泡 利 原理 要 求 波 函 数 的 轨道 部 分 是 反对 称 的 ， 如 w《ri)vCrs) 一 ur)vlr1)， 因 为 在 其 中 交换 坐标 ri 和 rs 时 ， 波 函数 
改变 符号 。 如 果 令 位 置 相 同 ， 即 六 一 于， 则 反对 称 函 数 变 为 零 ; 这 就 是 说 ， 若 两 个 电子 的 自 旋 平 行 ， 则 它们 在 同一 位 置 
出 现 的 几率 为 零 。 


第 12 章 ” 铁 磁性 与 反 铁 磁性 | 225 


两 个 电子 的 交换 能 可 以 写成 一 2Js1，s 的 形式 ， 如 式 (6)， 犹 如 两 个 自 旋 取 问 之 间 有 - 
直接 的 耦合 。 对 于 铁 磁 性 的 许多 问题 ， 把 自 旋 当 作 经 典 角 动 量 矢量 处 理 是 一 个 好 的 近似 。 
交换 积分 了 与 居 里 温度 工 . 之 间 可 以 建立 一 个 近似 的 联系 。 假 设 所 考虑 的 原子 有 z 个 最 
近邻 ， 每 个 最 近邻 通过 相互 作用 j 与 中 心 原子 连接 。 对 于 更 远 些 的 近邻 原子 可 以 取 J 二 0。 
平均 场 理论 的 结果 是 
7 一 3kpT. 
2z9(9 十 1) 
更 好 的 统计 近似 将 给 出 稍 许 不 同 的 结果 。 对 于 由 S==1/2 的 原子 所 构成 的 简单 立方 、 体 
心 立方 和 面 心 立 方 结构 ，Rushbrooke 和 Wood 给 出 的 kpT./zJ 的 值 分 别 为 0. 28、0. 325 和 
0. 346。 而 与 此 对 照 ， 式 (7) 对 三 种 结构 均 给 出 0. 500。 若 铁 用 S=1 的 海 森 堡 模型 表示 ，: 
则 测 得 的 居 里 温度 相应 于 J] 二 11. 9meV 。 
12.1.2 饱和 磁化 强度 对 温度 的 依赖 关系 
在 居 里 温度 以 下 ， 也 可 以 用 平均 场 近似 求 出 磁化 强度 与 温度 的 函数 关系 。 步 又 同 前 面 一 
样 ， 但 不 用 居 里 定律 ， 而 用 磁化 强度 的 完整 的 布 里 渊 表达 式 。 对 于 自 旋 S$=1/2， 这 个 表达 
式 是 M= Nutanh (jyB/ksT)。 若 上 略 去 外 加 磁场 ， 用 分 子 场 Be 二 4M 代替 已 ， 则 有 
M= Nutanh (uaAM /kp T) (8) 
下 面 可 以 看 到 ， 在 0~T. 温度 范围 内 ， 这 个 方程 有 M 不 为 零 的 解 。 
为 了 求解 方程 (8)， 引 用 约 化 磁化 强度 m 三 M/Njx 和 约 化 温度 上 二 如 TVNAA， 把 方程 
(8) 改写 成 . 


(7) 


m 三 tanh(m/t) (9) 
然后 ， 把 方程 的 左 端 和 右 端 作为 m 的 函数 分 别 作 图 ， 如 图 3 所 示 。 两 条 曲线 的 交点 给 出 感 
兴趣 的 温度 之 下 的 m 值 。 临 界 温度 是 :=1， 即 T.= 二 NyeX/ks。 这 样 得 到 的 MT 曲线 粗略 
地 表现 了 实验 结果 的 特征 (如 图 4 表示 的 镍 的 结果 )。 随 着 温度 上 升 磁 化 强度 平滑 地 减 小 ， 
至 了 二 T. 时 降 到 零 。 由 于 这 种 行为 ， 通 常 的 铁 磁 - 顺 磁 转 变 应 属于 二 级 相 变 。 
1.0 tanh(m/f) 
{=0.5 


m 一 
0.8 全 1 


0.6 
{=2 


0.4 


0.2 


0 02 04 06 0.8 i0 1.2 


图 3 图 解法 求解 方程 (9)， 得 到 约 化 磁化 强度 与 温度 的 关系 。 约 化 磁化 强度 定义 为 m 一 
M/Nw。 按 方程 〈9) 的 左 端 绘 出 斜率 为 1 的 直线 m。 右 端 是 tanh (m/t)， 用 三 个 不 同 的 约 化 温 
度 值 (ts 如 TANAA= T/ 工 ) 绘 出 右 端 与 的 关系 。 这 三 条 曲线 相应 的 温度 的 是 2T,，T. 和 
0. 5T.。t 二 2 的 曲线 只 在 mm 一 0 处 与 直线 m 相交， 这 相当 于 顺 磁 区 域 (无 外 加 磁场 )。t 一 1 ( 即 
T=T.) 的 曲线 在 原点 与 直线 mm 相 切 ; 这 个 温度 标志 着 铁 磁 性 的 开始 。: 二 0.5 的 曲线 在 铁 磁 区 
域 ， 在 交大 约 等 于 0. 94Nw 处 与 直线 mm 相交 。 当 1->0 时 交点 上 移 至 m= 1 处 ， 所 以 在 绝对 零度 
下 全 部 磁 矩 将 排列 整齐 。 
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
T/T. 
图 4 镍 的 饱和 磁化 强度 和 温度 的 关 图 5 镍 的 磁化 强度 随 温度 升 高 而 降 
系 ， 以 及 S=1/2 的 平均 场 理 论 曲线 。 实 低 ， 引 自 Argyle，Charap and Pugh。 图 中 
验 值 引 自 P. Weiss and R. Forrer。 取 4. 2K 的 AM=0。 


对 于 M 在 低温 下 的 变化 ， 平均 场 理论 不 能 给 出 令 人 满意 的 描述 。 当 T<T. 时 ， 式 (9) 
中 的 双 曲 正切 函数 的 宗 量 较 大 ， 因 此 
tanhE1 一 2e 一 2 
取 最 低级 的 近似 ， 磁 化 强度 的 偏离 AM=M(0) 一 M(CT) 是 
AM2 Nuexp(—2ANp /kn T) (10) 
指数 淆 数 的 宗 量 等 于 一 2T./T， 对 于 TT 一 0. 1T.， 得 到 AM/ Ny 实 4X10 。 
实验 结果 表明 ， 在 低温 下 AM 随 温度 的 变化 要 快 得 多 。T=0.1T. 时 ， 根 据 图 5 的 数据 
得 到 AM/M 衬 2x10“，。 实 验 测定 的 AM 主 项 的 形式 为 
AM 
M(0) 
式 中 常数 A 的 实验 值 对 于 镍 为 (7.5 士 0.2) X10-*deg (deg 表示 “ 度 ”)， 对 于 铁 是 
(3.4 土 0.2)X10 “deg 3 。 式 (11) 所 示 结 果 可 以 由 自 旋 波 理论 给 出 自然 的 解释 。 
12.1.3 绝对 零度 下 的 饱和 磁化 强度 
表 1 给 出 饱和 磁化 强度 M,、 铁 磁 居 里 温度 以 及 有 效 磁 子 数 的 一 些 代 表 性 数值 ， 其 中 有 
效 磁 子 数 ns 由 公式 M,(0) 二 np Nx 定义 ，N 是 单位 体积 内 的 化 学 式 单元 数目 。 不 要 把 ns 与 
按照 第 11 章 式 (23) 定义 的 顺 磁 有 效 磁 子 数 p 混淆 起 来 。 
ns 的 观测 值 往 往 不 是 整数 。 这 有 许多 可 能 的 原因 。 一 个 原因 是 自 旋 -轨道 相互 作用 ， 它 
会 增添 或 减 去 一 些 轨道 磁 矩 。 另 一 个 原因 是 在 铁 磁 金 属 中 ， 在 顺 磁 性 离子 实 周 围 出 现 的 局 部 
感 生 传导 电子 磁化 强度 。 图 1 所 示 的 亚 铁 磁性 自 旋 排 列 还 提示 了 第 三 个 原因 : 如 果 对 于 每 两 
个 目 旋 投影 为 十 $ 的 原子 就 有 一 个 投影 为 一 S 的 原子 ， 则 平均 自 旋 为 (1/3) S。 问 题 是 事实 
上 是 否 存 在 任何 简单 的 铁 磁 绝缘 体 ， 在 基态 下 其 全 体 离子 的 自 旋 都 是 平行 排列 的 呢 ? 目 前 知 
道 的 少数 几 种 简单 铁 磁体 有 CrBrs 、EuO 和 EuS。 
对 于 阐释 过 渡 金 属 Fe、Co、Ni 的 铁 磁 性 ， 能 带 及 巡游 电子 模型 都 是 可 用 的 模型 。 基 本 
思路 如 图 6 和 图 7 所 示 。 对 于 非 铁 磁性 的 铜 ，4s 带 和 3d 带 的 关系 示 于 图 6。 如 果 从 铜 里 移 


一 AT3/ (11) 
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表 1 铁 磁性 晶体 


磁化 强度 MG xs/ 化 学 式 单元 


查 
泽 


MnAs 
MnBi 
MnSb 
CrO, 
MnOFe, Os 
FeOFe;, O;, 
NiOFe, O; 
CuOFe, O; 
MgOFe, O; 
EuO 
Y;Fe; Os 


4s 3d 3d 3d+ 
充满 一 10 个 电子 5 个 电子 5 个 电子 
(a) (b) 


图 6 (a) 金属 铀 的 4s 带 和 3d 带 关系 示意 图 。 按 每 个 原子 计算 ，3d 带 容纳 10 个 电子 ， 在 
铜 中 这 个 带 已 经 填 满 。4s 带 可 以 容纳 两 个 电子 ; 因为 铜 在 填 满 的 3d 层 外 有 一 个 价 电 子 ， 所 以 图 
中 所 示 的 4s 带 是 半 满 的 。(b) 在 铜 中 填 满 的 3d 带 分 成 电子 自 旋 相反 的 两 个 子 能 带 ， 每 一 个 容纳 
5 个 电子 。 图 中 所 示 的 两 个 子 能 带 均 已 填 满 ，d 带 的 净 自 旋 为 零 ， 因 此 净 磁 化 强度 也 是 零 。 


去 一 个 电子 得 到 的 就 是 镍 ， 钊 在 3d 带 中 可 能 出 现 一 个 空 从 。 图 7 (a) 是 了 > 了 T. 时 镍 的 能 带 
结构 ， 与 铜 相 比 较 ， 从 3d 带 移 去 2X0.27=0.54 个 电子 ， 从 4s 带 移 去 0. 46 个 电子 就 形成 
这 种 能 带 结构 。 

绝对 零度 下 镍 的 能 带 结构 示 于 图 7 〈b) 。 钊 是 铁 磁性 的 ， 在 绝对 零度 下 每 个 原子 的 玻 尔 
磁 子 数 np 二 0. 60。 考 虑 到 电子 轨道 运动 对 磁 符 的 贡献 ， 在 每 个 钊 原子 中 ， 自 旋 择 优 指 向 一 
个 方向 的 超额 电子 数 平均 为 0. 54 个 。 金 属 中 交换 相互 作用 引起 磁化 率 增 大 ， 这 是 习题 11. 6 
所 讨论 的 主题 。 
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0.54 个 电子 
0.27 个 空 穴 


0.54 个 
站 电子 054 不 空 穴 


4.73 个 电子 4.46 个 电子 
3d } 3d + 3d } 3d 
(a) (b) 

图 7 (a) 镍 在 居 里 点 以 上 的 能 带 关系 。 因 为 3d 人 带 和 3d 带 的 空 穴 数 相等 ， 所 以 净 磁 甜 
为 零 。(b) 镍 在 绝对 零度 下 的 能 带 关系 示意 图 。 交 换 相 互 作用 使 34 个 子 能 带 与 3d + 子 能 带 的 能 
量 分 开 。3df+ 带 已 经 填 满 。3d y 带 含有 4. 46 个 电子 和 0. 54 个 空 穴 。 一 般 认 为 4s 带 中 所 含 的 两 
种 自 旋 方 向 的 电子 数目 近似 相等 ， 所 以 无 须 把 它 分 成 子 能 带 。 每 个 原子 具有 0. 54p 的 净 磁 矩 ， 
这 是 由 于 3d+ 带 具 有 比 3d y 带 超额 的 布 居 数 所 导致 。 为 了 方便 起 见 ， 也 常常 说 磁化 强度 是 由 
3dy 带 的 0. 54 个 空 穴 所 导致 。 


12.2 和 三 波 于 


磁 波 子 〈 传 统 上 又 称 磁 振 子 ) 就 是 量子 化 的 自 旋 波 。 正 像 对 声 子 那样 ， 我 们 采用 经 典 的 
论证 求 出 磁 波 子 的 色散 关系 w(K) 。 然 后 对 磁 波 子 能 量 进行 量子 化 ， 并 且 用 目 旋 反 转 来 解释 
这 个 量子 化 。 

在 简单 铁 磁 体 的 基态 中 ， 如 图 8 (a) 所 示 ， 全 部 自 旋 是 平行 的 。 考 虑 NN 个 自 旋 ， 每 个 
大 小 为 S， 排 成 一 条 直线 或 者 一 个 圆圈 ， 最 近邻 自 旋 之 间 借 助 海 森 堡 相互 作用 耦合 ， 即 


N . 
U =—2] >)S,* Si (12) 
p=1 


这 里 了 是 交换 积分 ， 友 , 是 p 位 置 上 的 自 旋 角 动量 。 若 把 S$。 当 作 经 典 矢量 处 理 ， 则 在 基态 
有 S， ” SI 一 S ， 系统 的 交换 能 就 是 Uo 一 一 2NJS 。 


i VAAL | 


a -aa | a 
(a) (b) 


图 8 (a) 简单 铁 磁体 基态 的 经 典 图 像 ， 自 旋 全 部 平行 。(b) 一 种 可 能 的 激发 ， 即 一 个 自 旋 
反 向 。(c) 低能 量 的 元 激发 ， 即 自 旋 波 。 自 旋 矢 量 在 圆锥 面 上 进 动 ， 每 一 个 自 旋 的 相位 比 前 一 个 
自 旋 都 超前 一 个 相同 的 角度 。 


第 一 激发 态 的 能 量 是 多 大 呢 ? 考虑 如 图 8 (b) 所 示 的 激发 态 ， 其 中 有 一 个 特定 的 自 旋 
方向 倒 反 。 由 式 (12) 可 以 看 到 ， 这 种 状态 使 能 量 增加 8JS: ， 因 此 Ui 二 Uo 十 8JS* 。 如 果 
能 让 所 有 的 自 旋 分 担 这 一 反 向 ， 如 图 8 (c) 所 示 ， 就 可 以 构成 一 个 能 量 低 得 多 的 激发 态 。 
自 旋 系统 的 元 激发 具有 与 波 相似 的 形式 ， 称 为 磁 波 子 (图 9)。 它 们 与 晶 格 振动 或 声 子 类 似 。 
自 旋 波 是 晶 格 中 自 旋 的 相对 取向 的 振动 ; 晶 格 振动 是 晶 格 原子 的 相对 位 置 的 振动 。 
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yyYTTTTTTTTIY 7 
A 1 U 上 f U 1 1 
(a) 
py 
Cb) 
图 9 自 旋 线 型 阵列 上 的 自 旋 波 。(a) 透视 图 。(b) 俯视 角 ， 图 中 绘 出 一 个 波长 ， 连 接 自 旋 
矢量 的 端点 描 成 波状 线 。 


现在 给 出 磁 波 子 色 散 关 系 的 经 典 理论 推导 。 在 式 (12) 中 ， 涉 及 第 p 个 自 旋 的 项 是 


7) ©) 7) 由 


—2JS, * (S$, 1+Sy+1) (13) 
把 pp 位置 上 的 磁 矩 写成 ,二 一 gxs$S。 。 于 是 (13) 式 成 为 
—h,* [(—2J/g48) (Sy-1+Sp,+1) | (14) 
此 式 的 形式 恰 如 一 &,。* B。 ， 其 中 作用 在 第 p 个 自 旋 上 的 有 效 磁场 或 交换 场 是 
有 ,一 (一 2J]/gm)(S， 1 十 So ) (15) 


根据 力学 定律 ， 角 动量 奴 。 的 变化 速率 等 于 作用 在 自 旋 上 的 力矩 &y XB,， 即 大 dS，/ 
dt 二 ks XB,， 也 就 是 
dS,/dt=(— gup/f) S, XB, (16) 
=(2]/h)(S, XS,_ i+S, XS,+1) 
写成 笛 卡 尔 分 量 形式 ， 即 有 
dS3 /dt 一 (2J/ 太 [SCS3_ 1 十 S341) (17) 
—S; (SY_1+ S$+1)] 
对 于 dSy/dt 与 dS; /dt 有 类 似 的 方程 。 这 组 方程 含有 自 旋 分 量 的 乘积 ， 并 且 是 非 线性 的 。 
” ”如果 激 发 的 幅度 小 〈(Sz ，S;<S) ， 则 取 所 有 的 S; 一 S， 并 且 在 关于 dS; /di 的 方程 中 ， 
略 去 Sz 与 Sy 相 乘 的 项 ， 这 样 就 可 以 得 到 一 个 近似 的 线性 方程 组 。 这 组 线性 化 的 方程 是 


dSs /dt=(2]S/i)(2SY— SY 1— S41) (18a) 
dSy /dt=—(2JS/H) (2S:— Ss 1— Ss,1) C18b) 
dS: /dt=0 C19) 
与 声 子 问题 相仿 ， 我 们 寻求 方程 (18〉 的 行 波 解 ， 其 形式 如 
Ss =uexpLi( pka— wt) ] (20) 
Sy =—=vexpLi(pka— wt) | 
式 中 的 u,v 是 常数 ，p 是 一 个 整数 ，a 是 晶 格 常量 。 代 人 方程 〈18) ， 得 到 
—iwu= (2JS/h)(2—e ** 一 ea )v 
=(4JS/K)(l—coska)v 
iwv=— (2JS/h) (2—e * — ei )u 
=—(4JS/h)(l1— coska)u 
若 系 数 行列 式 等 于 零 ， 即 
i0w (4JS/ 友 ) (1 coska) 
— (4JS/A) (1— coska) / zu 一 (2 


则 方程 组 对 uw，wv 有 解 。 由 式 〈21) 可 得 
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ji 一 4J1S(1 一 cos&Ra) (22) 

全 这 个 结果 绘 于 图 10 之 中 。 有 了 这 个 解 ， 就 得 到 关系 v= 

一 iu， 这 相应 于 每 个 自 旋 绕 x 轴 作 圆周 进 动 。 令 v= 一 iu， 
取 式 (20) 的 实数 部 分 就 得 到 

S5 一 xcos(CbpRa 一 wot) ;Sy =usin( pka— wt) 

方程 式 〈22) 是 在 具有 最 近邻 相互 作用 的 一 维系 统 中 

的 自 旋 波 的 色散 关系 。 通 过 量子 力学 的 精确 求解 也 可 以 得 

到 完全 同样 的 结果 ， 参 见 QTS 的 第 4 章 。 在 长 波 区 域 ， 


ka<1， 于 是 (1 一 coska) = (ka)? ， 因 此 


#00/4ST 


hw 过 (2] Sa’ ) 有 2 (23) 
~ #4 ”频率 正比 于 &?; 在 相同 的 极限 下 ， 声 子 的 频率 正比 于 。 
图 10 只 有 最 近邻 相互 作用 ”对 于 具有 最 近邻 相互 作用 的 铁 磁性 立方 晶 格 ， 色 散 关 
的 一 维 铁 磁 体 中 磁 波 子 的 色散 ” 系 是 
关系 。 hw = 2JS[z— Dycos(k . 6) | (24) 
; 


式 中 的 6 表示 连接 中 心 原子 和 其 最 近邻 的 z 个 矢量 ， 求 和 就 是 对 它们 进行 。 对 于 ka<<1， 
三 种 立方 唱 格 都 有 
hw = (2J] Sa’ ) 有 2 (25) 
式 中 a 是 唱 格 常量 。 
&2 的 系数 一 般 可 以 由 薄膜 的 中 子 散 射 或 自 旋 波 共振 〈 见 第 13 章 ) 准确 地 测定 。 
G. Shirane 及 其 合作 者 用 中 子 散射 发 现 ， 对 于 铁 、 钴 和 镍 ， 在 温度 295K 下 ， 方程 == Dk? 
中 的 系数 D 分别 为 281、500 和 364meV 。A?. 
12.2.1 自 旋 波 的 量子 化 
自 旋 波 量子 化 的 步 又 与 光子 和 声 子 完全 一 样 。 频 率 为 w 的 模 含 有 ni 个 磁 波 子 时 ， 它 的 
能 量 由 以 下 公式 给 出 : 
.= (mt jie (20) 


激发 一 个 磁 波 子 ， 相 当 于 一 个 1/2 自 旋 的 反 转 。 
12.2.2 磁 波 子 的 热 激 发 
在 热平衡 下 ，nx 的 平均 值 由 普 朗 克 分 布 律 给 出 ®， 


n= 1 
Nk/ exp(hwr /kp T)—1 
温度 为 工时 激发 的 磁 波 子 总 数 是 
Dn = [dD eo) (nce)) (28) 
k 


式 中 D(w) 是 单位 频率 区 间 内 磁 波 子 模 的 数目 。 积 分 遍及 大 的 允许 范围 ， 即 第 一 布 里 渊 
区 。 在 足够 低 的 温度 下 ， 可 以 由 0 至 ce 作 积分 ， 因 为 当 w ce 时，《zo)) 按 照 指数 律 趋 于 零 。 


(27) 


@ 这 个 结果 的 论证 与 关于 声 子 和 光子 的 论证 完全 一 样 。 对 于 任何 问题 ， 只 要 能 级 与 一 个 简 谐 振子 或 一 组 简 谐 振子 的 
能 级 全 同 ， 都 得 到 普 朗 克 分 布 。 
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对 应 每 一 个 大 值 ， 磁 波 子 只 有 一 种 偏振 方式 。 在 三 维 中 ， 波 矢 小 于 & 的 模 的 数目 按 单位 
体积 计算 为 〈1/2r)” (4xk*/3)。 因 此 在 w 附近 的 频率 区 间 dw 内 ， 磁 波 子 数 D(w) do 是 
(1/27)”(4rnk*) (dk/dw) dw。 按 照 近似 的 色散 关系 式 〈25)， 可 得 到 
do_4J Sek (2J se) ot 

琴 页 


dk 
因此 磁 波 子 的 模式 密度 为 
三 3/2 1 
D(w)= (2757 ) wi (29) 
于 是 ， 由 式 〈28) 得 到 总 的 磁 波 子 数 为 
fco ww 1 kpT ?po x 
2 hn (3877 ) | de 二 | dr 1 


县 后 站 定 积分 的 值 可 以 职 分 表 中 查 到 ， 数 值 是 (0. 0587) (4r ) 。 
单位 体积 的 原子 数 N 为 Q/a 。 对 于 简单 立方 、 体 ， 心 立方 和 面 心 立方 唱 格 ， 其 数值 Q 分 
别 等 于 1、2 和 4。 由 于 (也 mx) /NS 等 于 磁化 强度 的 变化 分 数 AM/M(0) ， 因 此 


AM _0.0587 ‘(eT) 
MO 一 SQ “\2]S§ 


这 个 结果 由 F. Bloch 得 出 ， 称 为 布 洛 赫 TY 定律 〈BlochT? law) 。 其 形式 与 实验 得 到 的 相同 。 
在 中 子 散 射 实验 中 ， 直 到 居 里 温度 附近 ， 甚 至 居 里 温度 以 上 ， 都 曾经 观察 到 自 旋 波 。 


12.3 中 于 磁 散 射 


X 射线 光子 能 感觉 到 电子 电荷 的 空间 分 布 ， 无 论 电荷 密度 是 否 磁 化 。 中 子 能 感受 到 晶体 
的 两 个 方面 ， 核 的 分 布 和 电子 磁化 强度 的 分 布 。 铁 的 中 子 衍射 图 示 于 图 11。 


(30) 


强度 人 (中 子 数 / 分 ) 


30° 40° 50° 60° 70° 80° 


图 11 铁 的 中 子 衍 射 图 。 引 自 C. G. Shull, E. O. Wollan and W. C. Konhler。 


中 子 的 磁 算 与 电子 的 磁 和 矩 之 间 有 相互 作用 。 中 子 - 电 子 相 互 作用 的 截面 与 中 子 - 核 相 互 作 
用 的 截面 具有 相同 数量 级 。 磁 性 晶体 对 中 子 的 衍射 能 够 用 来 确定 磁 矩 的 分 布 、 方 向 和 磁 矩 
的 序 。 

中 子 可 以 被 结构 非 弹性 散射 ,同时 产生 或 消灭 一 个 磁 波 子 (如 图 12)。 由 此 我 们 就 有 可 
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能 从 实验 上 测定 磁 波 子 谱 。 如 果 入 射 中 子 的 波 矢 为 k,， 散 射 后 变 为 k;,;， 同 时 产生 一 个 波 矢 


为 天 的 磁 波 子 ， 则 根据 晶体 动量 守恒 定律 ， 即 有 
能 量 守 恒定 律 ， 则 有 ， 
hk 2k'? 
2M 2M. 


k, 二 Kk, 十 k 二 G， 其 中 G 是 倒 格 矢量 。 根 据 


十 到 号 (31) 


式 中 fx 是 散射 过 程 中 产生 的 磁 波 子 的 能 量 。 观 测 得 到 的 MnPe 的 磁 波 子 谱 如 图 13 所 示 。 


磁 波 子 


图 12 中 子 被 有 序 磁 结构 散 
射 ， 伴 随 着 产生 一 个 磁 波 子 。 


12.4 亚 铁 磁 序 


1.0 


° (100) 
A(110) 
o(111) 


0.8 


0.004 0.006 0.008 0.010 


k2/AT2 
图 13 ”对 于 磁铁 体 MnPt;， 实 验 测 定 的 磁 
波 子 能 量 关 于 波 矢 平方 的 函数 曲线 。 引 自 B. 


Antonini and V. J. Minkiewicz, 


0 0.002 


对 于 许多 铁 磁 晶体 ，T 二 0K 时 的 饱和 磁化 强度 并 不 对 应 着 所 售 顺 磁 离 子 磁 矩 的 平行 排 
列 。 甚 至 对 于 有 一 些 晶 体 ， 昌 然 存在 有 力 的 证 据 表 明 单 个 顺 磁 离子 具有 正常 的 磁 矩 ， 也 仍然 
还 有 这 种 现象 。 最 熟悉 的 例子 是 磁铁 矿 ， 即 Fe3O ， 或 写作 FeO。FesO3， 根 据 第 11 章 表 2， 
三 价 铁 离子 (Fe ) 所 处 态 的 自 旋 S 等 于 5/2， 轨 道 矩 为 零 。 因 此 每 个 离子 应 该 对 饱和 磁 甜 
贡献 5yp 。 亚 铁 离子 (Fe ) 自 旋 为 2， 应 该 贡献 txs 〈 和 残余 的 轨道 矩 贡献 不 计 在 内 )。 因 
此 ， 如 果 全 部 自 旋 平行 ， 每 个 化 学 式 〈FesO4) 单元 的 有 效 玻 尔 磁 子 数 应 为 约 2X5 十 4 二 14。 
观测 值 〈 见 表 1) 是 4.1。 若 假设 Fe “离子 的 磁 矩 是 相互 反 平 行 的 ， 因 而 测 得 的 磁 矩 只 是 由 


3+ 


四 面体 
位 置 A 


八 面体 

位 置 B 
5 

3 2 


有 


8Fe3+ 


$= 上 > 


5 
2 


I 


8Fe2+ 


铁 磁 矿 FeO。Fes Os 的 自 旋 排列 。Fe'” 离子 的 磁 矩 相互 抵消 ， 只 余下 Fe 的 磁 矩 。 
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于 Fe*+ 离子 所 引起 (如 图 14 所 示 )， 则 可 
以 解释 上 述 分 歧 。 中 子 衍 射 的 结果 与 这 个 
模型 一 致 。 

L. Néel 对 这 种 类 型 的 自 旋 序 所 产生 的 
后 果 ， 就 一 类 重要 的 磁性 氧化 物 一 一 铁 氧 
体 一 一 进行 了 系统 的 讨论 。 铁 氧 体 通常 的 
化 学 式 是 MO，。Fe,O3， 式 中 的 M 是 二 价 
阳离子 ， 一 般 是 Zn、Cd、Fe、Ni、Cu、 
Co 和 Mg。 引 入 亚 铁 磁性 (ferrimagnetic) 
.这 个 词 ， 原 来 是 用 于 描写 铁 磁 性 的 铁 氧 体 
(ferrite〉 型 自 旋 序 ， 如 图 14 所 示 。 将 词义 
引伸 以 后 ， 这 个 词 几乎 包括 其 中 有 一 些 离 图 15 ” 尖 唱 石 矿 MgAl O, 的 晶体 结构 。Mg2+ 
子 具有 与 其 他 离子 反 平 行 的 磁 矩 的 任何 一 离子 占据 四 面体 位 置 ， 每 个 Mg:+ 周围 有 四 个 氧 离 
种 化 合 物 。 许 多 亚 铁 磁体 是 不 良 电 导体 ， 子 。Al+ 离子 占据 八 面体 的 位 置 ， 每 个 AB+ 周围 有 
若 用 于 诸如 射频 变压器 芯 等 器 件 时 就 发 挥 “六 个 氧 离子 。 这 是 正 尖 唱 石 排列 ; 二 价 金 属 离子 占 
了 这 个 性 质 的 长 处 。 据 四 面体 位 置 。 在 反 尖 晶 石 排列 中 ， 四 面体 位 置 被 

立方 铁 氧 体 具有 尖 晶 石 型 晶体 结构 ， 三 价 金 属 离子 占据 ， 八 面体 位 置 的 一 半 被 二 价 金 属 
如 图 15 所 示 。 一 个 立方 单 胞 中 ， 被 离子 占 ”党 了 三 据 ， 妇 一 半 被 三 价 金 属 离子 语气。 
据 的 四 面体 (A) 位 置 有 8 个， 占据 的 八 面体 (B) 位置 有 16 个 。 晶 格 常量 约 为 8A。 尖 唱 
石 的 一 个 值得 注意 的 特点 是 所 有 交换 积分 JAA、Jag 和 Ja 都 是 负 的 。 它 们 都 有 利于 通过 交 
换 作 用 相连 接 的 自 旋 成 反 平 行 排列 。 但 是 ， 其 中 AB 相互 作用 很 强 ， 因 而 使 A 自 旋 相互 平 
行 ，B 自 旋 也 相互 平行 ， 这 样 正好 使 A 自 旋 可 以 反 平 行 于 B 自 旋 。 如 果 U== 一 2JS;，S; 中 
的 本 是正 的 ， 这 个 交换 积分 就 称 为 铁 磁 性 的 ; 如 果 是 负 的 ， 则 称 为 反 铁 磁性 的 。 

现在 证 明 : 三 种 反 铁 磁 相互 作用 可 以 导致 亚 铁 磁性 。 作 用 在 A 自 旋 唱 格 和 了 B 自 旋 唱 格 
上 的 平均 交换 场 可 以 写作 . 

Bs=—MA—Ms ,B 一 一 AM 一 1 (32) 
所 有 的 常数 和 、A、7Y 都 取 为 正 。 因 此 负 号 相应 于 反 平 行 相互 作用 。 相 互 作 用 能 密度 是 


U 一 一 到 (BA 所 AT 十 Bp . Mop) 


(33) 
=—FAMA +AMA * Ms+ uM 
MA 与 Ms 反 平 行 时 的 能 量 低 于 它们 平行 时 的 能 量 。 因 为 Ma 一 Ms 二 0 是 一 个 可 能 的 解 ， 所 
以 应 该 把 反 平行 时 的 能 量 与 零 相 比较 ， 因 此 当 
pMa Ms>3 MA + uM) (34) 


时 ，MA 与 Me 在 基态 下 应 该 取向 相反 (在 某 些 条 件 下 ， 可 以 出 现 不 共 线 的 自 旋 阵列 ， 其 能 
量 更 低 )。 z 
12.4.1 亚 铁 磁体 的 居 里 温度 及 其 磁化 率 

对 于 A 位 置 和 B 位 置 分 别 定义 居 里 常数 CA 和 Cp。 为 简明 起 见 ， 除了 人 A 和 B 位 置 之 间 
的 反 平行 相互 作用 之 外 ， 令 其 他 的 相互 作用 都 为 零 。 即 取 BA 一 一 AMa，BB 一 一 AMA， 其 中 
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4 为 正 。 这 两 个 表达 式 中 出 现 的 4 是 同一 个 常数 ， 因 为 能 量具 有 式 (33〉 那 种 形式 。 
在 平均 场 近似 下 ， 得 到 


(CGS) Ma T=C(B,— puMs) 
MsT=Ce(B,— pMA) (35) 
式 中 的 B, 为 外 加 场 。 在 外 加 场 为 零 时 ， 这 组 方程 对 MA 和 Ms 有 非 零 解 的 条 件 是 
T CA 
一 (36 ) 
ACB 下 
所 以 ， 亚 铁 磁 居 里 温度 为 T. 二 1(CA Ce)?。 
由 式 (35) 解 出 Ma 和 Mas， 得 到 T>> 人 .时 的 磁化 率 为 


B, T2 一 了 
这 个 结果 比 式 (4) 复杂 。FesO4 的 实验 值 绘 于 图 16 ， 其 中 1/x-T 曲线 的 弯曲 是 亚 铁 磁 体 的 
一 个 特征 。 反 铁 磁性 的 情况 (CA 一 CB) 将 在 下 面 讨论 。 


| | | | | ae 
op 
国 国 国 国 叱 纺 国 三 时 国 
A 


2.5 


图 16 磁铁 矿 FeO，。 Fe,O; 的 磁化 率 倒数 的 实验 曲线 。 
12. 4.2 铁石 榴 石 (Iron Garnets) 

铁石 榴 石 是 立方 的 亚 铁 磁 绝缘 体 ， 一 般 化 学 式 是 M3Fes O1, ， 其 中 M 是 三 价 金属 离子 ， 
Fe 是 三 价 铁 离子 (S=5/2， 工 =0) 。 包 铁石 榴 石 (YIG) : YsFes Ois 是 一 个 例子 。Y ”是 抗 
磁性 的 。 

YIG 的 净 磁 化 强度 是 由 两 套 反 向 磁化 的 Fe 离子 晶 格 合成 产生 的 。 在 绝对 零度 下 ， 每 
个 三 价 铁 离子 对 磁化 强度 贡献 土 5ys， 但 是 在 每 个 化 学 式 单 元 中 ， 处 于 以 4 位 置 为 标记 的 位 
置 上 的 三 个 Fes+ 离子 沿 一 个 方向 磁化 ， 而 处 于 a 位 置 上 的 两 个 Fe* ”离子 沿 相 反 的 方向 磁 
化 。 合 成 的 结果 是 每 个 化 学 式 的 单元 为 5yp， 与 Geller 等 的 测量 结果 一 致 。 

4 位置 的 离子 作用 在 a 位 置 上 的 平均 场 是 B。 二 一 (1. 5X10*)Mzy。YIG 的 实测 居 里 温度 
559K 是 由 wd 相互 作用 决定 的 。 在 YIG 中 ， 惟 一 的 一 种 磁性 离子 是 三 价 铁 离 子 。 因 为 三 价 
离子 处 于 工 =0 的 态 ， 具 有 球形 电荷 分 布 ， 所 以 它们 与 唱 格 形变 和 声 子 的 相互 作用 较 弱 ， 这 
导致 YIG 具有 一 个 特点 : 在 铁 磁 共振 实验 中 其 线 宽 非常 罕 。 


12.5 反 铁 磁 序 


利用 中 子 测定 磁 结 构 的 典型 例子 示 于 图 17 之 中 ， 实 验 所 用 样品 为 MnO， 它 具有 NaCl 
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+11D 81D G3D) G1) 
| Y ar-8.85A 


Hod TT tio 
| 


强度 人 (中 子 数 /分 ) 


图 17 MnO 在 自 旋 序 温度 〈120K) 附近 的 中 子 入 射 图 。 引 自 C. G. Shull W. A. Strauser and 
E. O. Wollan。80K 的 反射 线 指数 按照 8. 85A 的 晶 胞 计算 ，293K 的 反射 线 指数 按照 4.43A 晶 胞 
计算 。 在 293K 下 Mn2+ 仍然 是 磁性 离子 ， 但 不 再 有 序 。 


而 结构 ， 在 80K 下 ,出 现 _ 旦 在 293K 时 没有 的 中 子 反射 线 。80K 下 的 反射 线 可 以 用 品格 常 
量 为 8. 85A 的 立方 晶 胞 解释 。 在 293K 下 ， 反 射线 相应 于 晶 格 常量 为 4. 43A 的 面 心 立方 
晶 胞 。 

但 是 ， 在 80K 和 293K 这 两 个 温度 下 ， 用 X 射线 定 出 的 晶 格 常量 是 4. 43A。 人 们 断言 : 
化 学 单 胞 的 品格 常量 是 4. 43A， 不 过 在 80K 之 下 Mn2+ 离子 的 电子 磁 矩 是 按照 某 种 非 铁 磁性 
方式 列 序 的 。 如 果 是 铁 磁 性 序 ， 则 化 学 晶 胞 与 磁 唱 胞 应 该 给 出 同样 的 反射 线 。 

图 18 表示 自 旋 排列 与 中 子 衔 射 和 磁性 测量 的 结果 相符 。 在 单个 [111] 面 上 的 目 旋 相互 平 
行 ， 但 相 邻 的 两 个 [111] 面 上 的 自 旋 反 平行 。 因 此 MnO 是 一 个 反 铁 磁体 ， 如 图 19 所 示 。 

对 于 反 铁 磁体 ,在 有 序 温 度 即 奈 尔 温度 
(Neel temperature) TN ( 见 表 2) 以 下 ， 自 旋 反 
平行 排列 ， 净 磁 矩 为 零 。 在 T= TN 时 ， 反 铁 磁 体 
的 磁化 率 不 是 无 限 大 ， 而 是 如 图 20 所 示 那 样 有 一 
个 不 太 罕 出 的 尖 点 。 

反 铁 磁体 是 亚 铁 磁 体 的 一 种 特殊 情况 ， 即 其 
中 的 A 和 B 两 套子 晶 格 磁化 强度 相等 。 因 此 ， 在 
式 (37) 中 Cs = 二 Cs， 在 平均 场 近似 下 奈 尔 温度 由 
下 式 给 出 ， 


TAN 一 AC (38) 

式 中 C 是 单个 子 晶 格 的 居 里 常数 。 按 照 式 
(37)， 可 得 顺 磁 区 域 T>TN 的 磁化 率 为 图 18 氧化 锰 (MnO) 里 Mn2+ 离子 
_2CT—2yxC? 2C 2C (39) 的 自 旋 有 序 排列 。 由 中 子 衡 射 所 确定 ， 图 中 


TO TteC TTT 未 给 出 O?- 离子 。 
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: 和 
图 19 铁 磁 体 (J 二 0) 和 反 铁 磁体 (J 二 0) 中 的 自 旋 序 。 


顺 磁性 铁 磁性 
磁化 率 % 


_C. -CC -2_C. 
XT7 X77 4 人 6 


居 里 定律 居 里 - 外 斯 定律 (> 
(7>T) 


图 20 顺 磁体 、 铁 磁体 和 反 铁 磁体 中 磁化 率 的 温度 关系 。 在 反 铁 磁体 的 奈 尔 温度 以 下 ， 自 
旋 反 平行 取向 ; 在 TN 处 磁化 率 达到 极 大 值 。X 工 曲线 有 明显 的 转折 ， 这 个 转变 以 在 比热容 和 热 
膨胀 系数 的 温度 曲线 上 所 出 现 的 峰 显 示 。 


T>TN 的 实验 结果 具有 如 下 形式 : 

(CGS) X= 
表 2 中 列 出 O/T 的 实验 值 ， 与 根据 式 (39) 预计 的 值 〈( 即 等 于 1) 相 比 往往 相差 很 多 。 考 
虑 次 近邻 相互 作用 及 子 唱 格 排列 之 后 ， 可 以 得 到 同 观 测 值 大 小 相近 的 QTN 值 。 若 引 和 人 平均 
场 常 数 一 e 描 述 一 个 子 唱 格 里 的 相互 作用 ， 则 9/ TNw=( 十 人 站/ (一 和 。 

表 2 反 铁 磁性 晶体 
入 
唱 格 Tn/K 0/K | N 
116 610 | 。 


面 心 立方 


(40) 


MnS - 面 心 立方 160 0. 82 
MnTe 六 角 分 层 
MnF， 体 心 四 方 0. 76 
FeF， 体 心 四 方 0. 72 
FeCl, 六 角 分 层 <0.2 
FeO ， 面 心 立方 2.9 0.8 
CoCl, 六 角 分 层 1: 53 

CoO 面 心 立方 

NiCl， 六 角 分 层 

NiO 面 心 立 方 


体 心 立方 


12. 5.1 奈 尔 温度 以 下 的 磁化 率 

存在 着 两 种 情况 ， 即 外 加 磁场 垂直 于 自 旋 轴 和 外 加 场 平行 于 自 旋 轴 。 在 奈 尔 温度 以 及 低 
于 奈 尔 温度 的 情况 下 ， 磁 化 率 几乎 与 外 场 和 自 旋 轴 的 相对 方向 无 关 。 对 于 B, 垂直 于 自 旋 轴 
的 情况 ， 可 以 根据 初等 理论 算出 磁化 率 。 取 M= |Ma | 二 |Me|， 磁 场 存在 时 能 量 密度 为 
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U=uM, * Ms—B,. (Ma+Ms) 


=uM[1— 5(29)]—2B, Mo (41) 
式 中 29 是 自 旋 之 间 的 夹 角 [参见 图 21 (a)]， 当 
dU/dg=0=4pyM’: po 一 2B, M,¢v=B,/2uxM (42) 
时 能 量 为 极 小 ， 所 以 - 
X14 =2M9/B,=1/p (43) 


当 外 场 平行 于 自 旋 轴 时 [图 21 (b)j， 若 自 旋 系统 A 和 BB 与 外 场 夹 角 相 等 ， 则 磁 能 不 
变 。 因 此 T=0K 下 的 磁化 率 为 零 ， 即 
Xy (0)=0 (44) 
由 0 直到 TN， 随 着 温度 上 升 ， 平行 磁 化 率 xjy 平滑 地 增加 。 图 22 表示 MnF: 的 测量 结果 。 
在 很 强 的 磁场 中 ， 目 旋 系 统 会 从 平行 取 疝 非 连 续 地 转 到 能 量 较 低 的 垂直 取向 。 


300 


XL1 
2S0 
200 
bo 
B, 2 150 x 
ES 
B, 100 
Ma MB 
2。 Ma| |Ms 50 


~ 


-~ 
~ 
~ 
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(a) (b) TK 
图 21 利用 平均 场 近似 方法 计算 0K 下 磁化 图 22 气 化 儿 (MnF,) 的 磁化 率 。 外 场 
率 时 的 两 种 情况 示意 图 : (a) 垂直 ; (b) 平行 。 平行 于 四 方 轴 和 垂直 四 方 轴 ， 引 自 S. Foner。 


12.5.2 反 铁 磁性 磁 波 子 

把 关于 铁 磁性 线 型 阵列 给 出 的 式 〈16) 一 式 (22) 作 恰 当 的 修改 ， 就 不 难得 到 一 维 
反 铁 磁体 中 磁 波 子 的 色散 关系 表达 式 。 令 偶数 指标 (2p) 的 自 旋 构成 子 唱 格 A， 其 自 旋 
向 上 〈S-=S);， 奇数 指标 (2p 十 1) 的 自 旋 构 成 子 唱 格 B， 其 自 旋 向 下 (S, 二 一 S)。 只 考 
虑 最 近邻 相互 作用 ， 并 取 了 为 负 ， 则 类 比 式 (17) 和 式 (18) 可 得 关于 A 唱 格 的 方程 ， 
亦 即 


dS /dt=(2JS/i)(—2S¥,—S¥, 1 一 S) (45a) 
dS¥,/dt=— (2JS/K)(—2S5,— S51— SF,41) (45b) 
同 理 可 知 ， 关 于 B 晶 格 自 旋 的 相应 的 方程 是 
dS#,41/dt= (2J S/N) (2S¥, 141 二 SY, 二 SY,+2) (46a) 
dS¥p+1/dt=—(2JS/A) (2S$,+1+ S$, tS,+2) (46b) 
令 ST 二 S$* 十 iSY， 则 有 
dS 加/dt 一 (2iJS/ 友 ) (2S 坟 十 S 吉 -1 十 Sp+1) (47) 
dS#h41/dt 二 一 (2i] S/ 反 ) (2S 吉 41 十 S 加 十 S 吉 42) (48) 


若 令 解 的 形式 为 
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80 Sz, = uexp(i2phka— iwt) ， 


S41=vexpLi(2p++1)ka—iwt] (49) 


vy™ 则 式 (47) 与 式 (48) 变 为 

全 

员 or 一 可 ou (ut ve we 二 ve**) (50a) 
注 40 

中 1 . | 

总 一 om 一 万 wex (2z 十 ze ** ue**) (50b) 


[a 
be 


其 中 wsx 皇 一 4JS/ 方 一 4 JS/ 声 。 如 果 


Wx—wW wexCoska 


一 0 (51) 
0 0.2 0.4 wcoska wt 


波 矢 BA 
ni (50) 。 因 此 ， 
图 23 简单 立方 结构 的 反 铁 磁体 RbMnF; 的 见方 程式 用 


一 wasx (1 一 cos ka) jw 一 ink 
磁 波 子 色 散 关 系 ， 在 4.2K 下 由 电子 非 弹 性 散射 w= wex (1— cos ka) ;w= wox |sinka 


测定 。 引 自 C. G. Windsor and R. W. H. Ste- (52) 
venson。 反 铁 磁体 中 磁 波 子 的 色散 关系 与 铁 磁 体 中 


磁 波 子 的 色散 关系 式 (22) 很 不 相同 。 对 于 
ka<1， 可 以 看 出 式 (52) 成 为 的 线性 式 ， 即 w 衬 w。 | ka | 。 由 中 子 非 弹性 散射 实验 测定 
的 RbMnFs 磁 波 子 谱 示 于 图 23 之 中 。 在 很 大 一 个 范围 里 ， 磁 波 子 频率 与 波 矢 是 线性 关系 。 
在 MnF, 中 ， 直 到 样品 温度 高 达 0.93TN 时 ， 仍然 能 观测 到 清晰 可 辨 的 磁 波 子 。 因 此 ， 即 使 
在 高 温 之 下 ， 磁 波 子 近 似 法 也 是 有 用 的 。 


12.6 铁 磁 畴 


在 远 低 于 居 里 点 的 温度 之 下 ， 从 微观 尺度 上 看 ， 铁 磁体 的 电子 磁 和 矩 基本 上 都 排列 整齐 。 
然而 ， 从 整个 样品 看 ， 其 磁 矩 可 以 远 远 小 于 饱和 磁 矩 ， 要 使 样品 饱和 可 能 需要 外 加 磁场 。 在 
多 唱 样 品 上 观察 到 的 行为 与 单 晶 的 相似 。 

实际 的 样品 由 一 些小 区 域 组 成 ， 这 些 区 域 称 为 畴 。 在 每 一 个 栈 内 ， 局 部 的 磁化 强度 是 饱 
和 的 。 不 同 的 畴 之 间 其 磁化 强度 的 方向 不 一 定 要 相互 平行 。 图 24 中 表示 一 种 畴 排列 ， 它 的 


re 


| 


24 单 晶 镍 片上 的 铁 磁 畴 图 形 。 采 用 Bitter 磁粉 纹 技术 可 以 使 畴 的 边界 成 为 可 见 。 在 磁 
场 中 观察 磁 畴 的 长 大 或 收缩 ， 可 以 定 出 畴 里 的 磁化 强度 方向 。 引 目 R. W. De Blois。 
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总 磁 和 矩 大 致 等 于 零 ， 在 反 铁 磁体 、 铁 电 体 、 反 铁 电 体 、 铁 弹性 体 和 超导体 之 中 ， 以 及 有 时 在 
强 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效应 条 件 下 的 金属 中 ， 也 都 会 形成 畴 。 在 外 加 磁场 作用 下 ， 样 品 的 磁 抵 
增 大 是 通过 下 列 两 种 互 不 相干 的 过 程 实现 的 : 

1. 在 弱 的 外 加 场 中 ， 相 对 于 磁场 处 于 有 利 取向 的 畴 的 体积 通过 并 知 处 于 不 利 取 向 的 畴 
而 长 大 (图 25); 

2. 在 强 的 外 加 场 中 ， 暑 磁化 强度 向 磁场 方向 旋转 。 

根据 磁 澡 回 线 定义 的 技术 术语 示 于 图 26。 矫 顽 力 通常 定义 为 使 磁感应 强度 B 从 饱和 降 
到 零 所 需要 的 反 向 磁场 耳 .; 而 在 高 矫 顽 力 材料 的 情形 中 ， 其 矫 顽 力 电 ; 是 指使 磁化 强度 M 
降 为 零 时 所 需 的 反 向 磁场 。 


M 磁感应 强度 (CGS) 


磁化 强度 转向 B=H+4nM 


不 可 逆 边 界 位 移 


可 逆 边 界 位 移 
外 加 场 一 -一 ~ 
图 25 磁化 曲线 示意 图 。 表 明了 在 曲线 图 26 ”技术 磁化 曲线 〈 即 磁 滞 回 线 )。 矫 闫 力 万 。 
不 同 区 域 占 主导 的 磁化 过 程 。 是 使 磁感应 强度 B 降 到 零 所 需要 的 反 向 磁场 ， 与 之 相 


关 的 矫 闫 力 日 ; 定 为 M 或 如 五 降 至 零 时 的 反 向 磁场 。 
剩 磁 B, 是 电 =0 时 的 B 值 ; 饱和 磁感应 强度 Bs 定义 
为 昌 很 大 时 〈(B-H) 的 极限 值 。 饱 和 磁化 强度 M, 等 
于 B,/4r。 在 SI 制 中 ， 纵 坐标 是 B= (HH 十 MD。 


12.6.1 各 向 异性 能 
铁 磁 晶体 具有 一 项 能 量 ， 它 使 磁化 强度 指向 某 些 特定 的 晶体 学 轴 ， 这 些 轴 称 为 易 磁 化 方 
向 。 这 项 能 量 称 为 磁 晶 和 


6 
BE， 或 各 向 异性 能 。 它 的 产生 不 是 由 于 上 面 考虑 过 的 完全 各 向 同性 的 


图 27 铁 、 镍 和 销 单 晶 的 磁化 曲线 。 由 铁 的 曲线 可 以 看 出 ，[100]j 是 易 磁 化 方向 ， 
[111] 是 难 磁化 方向 。B, 是 外 加 场 ， 引 自 Honda 和 Kaya。 
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(D) 

图 28 由 相 邻 离子 电子 分 布 交 从 的 非 对 称 性 给 
出 磁 晶 各 向 异性 的 一 种 机 制 。 由 于 自 旋 -轨道 相互 作 
用 ， 电 荷 分 布 是 旋转 椭 球 形 ， 而 不 是 球形 。 非 对 称 
性 与 自 旋 方 向 有 密切 联系 ， 所 以 自 旋 方 向 相对 于 唱 
轴 的 转动 使 交换 能 改变 ， 同 时 也 使 一 对 对 原子 的 电 
荷 分 布 的 静电 相互 作用 能 改变 。 两 种 效应 都 会 导致 
各 向 异性 能 。(a) 图 的 能 量 不 同 于 〈b) 图 的 能 量 。 


交换 相互 作用 。 

钴 是 六 角 晶 体 ， 在 室温 下 六 角 轴 是 易 
磁化 方向 ， 如 图 27 所 示 。 图 28 示意 了 各 问 
异性 能 的 一 种 起 因 。 通 过 电子 的 轨道 交 秦 ， 
晶体 的 磁化 强度 感受 到 晶体 唱 格 的 影响 : 
由 于 自 旋 -轨道 耦合 ， 自 旋 与 轨道 运动 之 间 
存在 着 相互 作用 。 销 的 各 向 异性 能 密度 由 
下 述 公 式 给 出 ， 即 

Ur = Kisin’0+ Ksint0 (53) 

式 中 0 是 磁化 强度 与 六 角 轴 之 间 的 夹 
角 。 在 室温 下 ,，K' = 4.1 XxX 10°erg/cm’， 
K;=1.0xX10°erg/ecm’, 

铁 是 立方 晶体 ， 立 方 体 边 是 易 磁 化 方 


向 。 为 了 表示 铁 沿 着 某 一 任意 方向 〈 相 对 
于 立方 边 的 方向 余弦 是 、as 和 aa) 磁化 的 各 向 异性 能 ， 必 须 参照 其 立方 对 称 性 。 若 一 个 
晶 轴 的 两 个 相反 方向 在 磁性 上 是 等 价 的 ， 则 各 向 异性 能 表达 式 必须 是 由 a; 的 偶 宕 次 项 组 成 ， 
并 且 当 各 w 彼此 互 换 时 ， 这 个 表达 式 不 变 ， 满 足 此 对 称 要 求 的 最 低 寡 次 组 合 是 3 十 中 十 性， 
但 是 它 恒 等 于 1， 不 反映 各 向 异性 效果 。 高 一 级 的 组 合 是 四 次 式 : 史 吧 十 邓 吧 十 吗 必 ， 再 高 
一 级 是 六 次 式 ，afa2a3 。 因 此 
Ux =Ki(aa? oa a ) Kal az a3 
在 室温 下 ， 开 ; 二 4.2X10’erg/cm’*,，K,=1.5X10’erg/cm’, 
12.6.2 畴 间 的 过 渡 区 域 
所 谓 晶体 中 的 布 洛 赫 壁 (Bloch wall) ， 是 指 把 相 邻 的 沿 不 同方 向 磁化 的 区 域 〈 栈 ) 分 开 
的 那个 过 渡 层 。 两 个 畴 之 间 的 自 旋 方向 的 总 变化 ， 并 不 是 在 穿 过 一 个 原子 面 时 以 一 次 不 连续 
的 路 变 实现 ， 而 是 以 逐渐 变化 的 方式 ， 经 过 许多 原子 面 才 完 成 的 (图 29)。 自 旋 变 化 分 布 在 
许多 个 自 旋 上 时 ， 交 换 能 更 低 。 按 经 典 方式 解释 海 森 堡 方程 (6) 可 以 了 解 这 个 现象 。 用 1 一 
(1/2)g? 代替 cosp， 于 是 夹 角 不 大 的 两 个 自 旋 的 交换 能 就 是 w。 二 JS: yg， 其 中 本 是 交换 积 


(54) 


分 隔 两 个 磁 畴 的 布 洛 赫 壁 的 结构 。 在 铁 中 ， 过 渡 
区 域 的 厚度 大 约 为 300 个 品格 常量 。 


图 29 
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分 ，S 是 自 旋 量子 数 ， 能 量 w。 参 照 于 平行 自 旋 的 能 量 计算 。 

车 总 变化 为 x*， 通 过 N 个 相同 的 步骤 实现 ， 则 相 邻 自 旋 之 间 的 夹 角 为 x/N， 于 是 每 对 
相 邻 原子 间 的 交换 能 是 w。 一 JS? (x/N)?。 对 于 N 十 1 个 原子 的 线 列 ， 其 总 交换 能 是 

Nw =JSx/N (55) 

如 果 没 有 各 向 异性 能 ， 畴 壁 会 无 限制 地 增 厚 ， 然 而 各 向 异性 能 限制 了 过 渡 层 的 宽度 。 畴 壁 里 
包含 的 自 旋 大 部 分 都 不 是 沿 着 易 磁 化 轴 ， 所 以 具有 一 项 与 畴 壁 相 联系 的 各 向 异性 能 ， 它 大 致 
与 畴 壁 厚度 成 正比 。 

考虑 一 个 畴 壁 ， 它 平行 于 简单 立方 晶 格 的 立方 面 ， 并 把 沿 相 反方 向 磁化 的 两 个 畴 分 开 。 
下 面 来 定 出 畴 壁 包含 的 原子 面 的 个 数 N。 单 位 面积 畴 壁 的 能 量 是 交换 能 与 各 向 异性 能 的 贡 
献 之 和 : cw 一 Oox 十 aanis 。 

对 于 每 个 垂直 于 畴 壁 平面 的 原子 线 列 ， 其 交换 能 由 式 〈55) 近似 给 出 。 若 a 是 晶 格 常 
量 ， 则 单位 面积 含有 1/a2 个 这 种 线 列 ， 因 此 o., 二 x?JS?/Na?。 各 向 异性 能 的 数量 级 为 各 向 
异性 常数 乘 以 厚度 Ne， 即 rc，.s<KNa。 于 是 有 


so (nS /Na’) KNa : (56) 
= 
90,/9N=0=— (x JS /Na’)+Ka (57) 
亦 即 当 
N= OS /Ka’)? (58) 
时 ，o, 关于 N 取 极 小 值 。 对 于 铁 ， 数 量 级 约 Nsz*300。 按 照 上 述 模型 ， 单 位 面积 的 总 畴 壁 能 是 
o, =2n(KJS? /a)? (59) 


对 于 铁 olerg/cm? 。 对 于 (100) 面 的 180" 畴 壁 ， 准 确 计算 的 结果 是 oy 二 2(2K1JS?/a)7?。 
12.6.3 磁 畴 的 起 因 

Landau 和 Lifshitz 指出 ， 畴 结构 是 对 铁 磁 体能 量 的 各 种 贡献 所 引致 的 自然 结果 ， 这 些 
贡献 是 交换 能 、 各 向 异性 能 和 磁 能 。 

用 磁粉 纹 技术 得 到 的 畴 的 边界 的 显 微 照相 以 及 用 法 拉 第 旋转 所 作 的 光学 研究 ， 都 提供 了 
磁 畴 结构 的 直接 证 据 。 磁 粉 纹 方法 是 F. Bitter 发 明 的 。 用 细微 的 铁 磁 材料 〈 如 四 氧化 三 铁 ) 
作成 胶体 悬浮 液 ， 然 后 把 一 滴 悬 浮 液 放 到 铁 磁 晶体 表面 上 。 在 畴 间 的 边界 上 存在 着 强 的 局 部 
磁场 ， 它 吸引 磁性 粒子 使 悬浮 液 中 的 胶体 粒子 浓 集 于 边界 附近 。 此 外 ， 透 明 铁 磁 性 化 合 物 的 
发 现 促进 了 利用 旋光 性 研究 磁 畴 。 

分 析 图 30 所 示 的 结构 ， 可 以 了 解 磁 畴 的 起 因 : 每 一 个 分 图 表示 铁 磁 单 晶 的 一 个 截 
面 。 分 图 (a) 表示 单 睹 ， 由 于 晶体 表面 形成 “ 极 ” 的 结果 ， 这 种 组 态 具 有 较 高 的 磁 能 


(1/8m) |B?dV。 所 示 组 态 的 磁 能 密度 数量 级 为 Mi “10serg/cma ， 其 中 Ms 为 饱和 磁化 强度 ， 


采用 CGS 单位 制 。 

分 图 (b) 中 晶体 分 成 两 个 反 向 磁化 的 畴 ， 磁 能 大 致 减少 一 半 。 分 图 (c) 中 分 成 N 个 
畴 ， 由 于 磁场 的 空间 扩 度 减 小 ， 磁 能 减 小 到 约 为 分 图 (a) 的 1/N。 

在 分 图 (d) 和 (e) 这 类 畴 结构 中 ， 磁 能 为 零 。 在 这 类 结构 中 ， 靠 近 晶 体 端 面 的 三 角楼 
柱 畴 的 边界 与 长 方形 畴 和 闭路 畴 的 磁化 强度 间 的 夹 角 相等 ， 都 是 45 度 。 通 过 这 个 边界 时 ， 
垂直 于 边界 的 磁化 强度 分 量 连续 ， 因 此 与 这 个 磁化 强度 相 联 系 的 磁场 为 零 。 磁 通 回路 在 晶体 
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图 31 铁 单 唱 晶 须 一 端的 闭合 畴 。 表 面 为 (100) 面 ， 唱 须 的 轴 为 [001]。 引 自 R. V， 
Coleman，C. G. Scott and A. Isin 。 


之 内 闭合 。 因 此 ， 将 使 磁 通 回路 闭合 的 这 些 表 面 磁 上 畴 命名 为 闭合 畴 〈 亦 称 为 闭路 畴 ) ， 如 图 
31 所 示 。 

磁 上 畴 结构 往往 比 这 些 简 单 的 例子 更 为 复杂 ， 然 而 一 个 系统 从 高 磁 能 的 饱和 组 态 转变 成 低 
磁 能 的 分 畴 组 态 ， 从 而 导致 系统 入 g 量 降低 的 可 能 性 却 总 是 形成 畴 吉 构 的 原因 。 

12. 6.4 ” 矫 奖 力 和 磁 滞 

矫 顽 力 是 使 磁感应 强度 B 降低 到 零 所 需 的 场 强 卫 。( 图 26)。 控 制 铁 磁 材 料 时 矫 闫 力 是 
最 敏感 的 性 质 。 矫 项 力 的 范围 可 以 从 扬声器 永久 磁体 (Alnico V) 的 600G， 或 特种 高 稳定 
性 永 磁体 (SmCos) 的 10000G， 直 到 商品 电力 变 器 (Fe-Si 4wt. pet) 的 0.5G， 甚 至 到 脉冲 
变压器 〈 超 透 磁 合 金 ) 的 0. 002G。 在 变压器 应 用 领域 要 求 低 磁 滞 ， 这 意味 着 要 求 低 的 矫 兢 
力 。 尽 管 磁 硬 度 与 机 械 硬 度 之 间 并 不 是 一 对 一 的 关系 ， 但 是 人 们 还 是 通常 把 具有 低 矫 项 力 的 
材料 称 为 软 磁 材 料 ， 而 把 那些 具有 高 矫 顽 力 的 材料 称 为 硬 磁 材 料 。 

当 杂 质 成 分 减少 时 ， 矫 顽 力 降低 ; 用 退火 ( 缓 冷 ) 除去 内 部 应 变 时 ， 矫 项 力也 会 降低 。 
非 晶 铁 磁 合金 一 般 具 有 低 的 矫 顽 力 、 低 的 磁 滞 损耗 和 高 的 磁 导 率 。 含 有 脱 溶 相 的 合金 可 以 具 
有 高 的 矫 顽 力 ， 如 图 32 所 示 的 Alnico V。 

软 磁 材 料 通常 被 用 来 增强 磁 通 或 引导 磁 通 ， 例 如 用 于 电动 机 、 发 电机 、 变 压 器 和 磁场 传 
感 器 。 常 用 的 软 磁 材 料 包 括 电 工 钢 (通常 在 这 种 合金 中 添加 百 分 之 几 的 硅 ， 以 便 提高 电阻 
率 、 降 低 各 问 异 性 )、Fe-Co-Mn 系列 合金 (这 类 合金 起 源 于 组 分 近似 为 Niyg Fees, 的 坡 莫 合 
金 ， 具 有 近 零 的 各 向 异性 和 近 零 的 磁 致 伸缩 ) 、NiZn 和 MnZn 铁 氧 体 以 及 由 快速 凝固 制备 的 
金属 玻璃 。 就 每 个 循环 的 磁 滞 损耗 而 言 ， 成 分 为 Fezo BisSis 的 商业 化 金属 玻璃 (METGLAS 
2605S 一 2) 比 最 好 的 晶 粒 取 向 硅钢 还 低 得 多 。 

人 们 对 由 非常 小 的 晶 粒 或 超 细 粉末 组 成 的 高 矫 奖 力 材料 已 有 了 很 好 的 了 解 。 对 于 直径 小 
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图 32 用 作 永 久 磁 体 的 Alnico V 在 最 佳 状态 下 的 显 微 结构 。Alnico V 的 成 分 按 质量 比 为 
8Al，14Ni，24Co，3Cu，51Fe。 作 永久 磁体 时 它 是 两 相 系 统 ， 一 个 呈 微 粒 形 ， 髓 在 男 一 相 之 中 。 
在 磁场 中 脱 溶 ， 使 粒子 长 轴 的 取向 平行 于 磁场 。 本 图 的 宽度 为 1. lum。 引 自 F. EE. Luborsky。 


于 10- (或 10-5) cm 的 足够 小 的 粒子 ， 总 是 饱和 磁化 ， 形 成 一 个 单 暑 ， 因 为 形成 磁 通 闭 
路 组 态 在 能 量 上 是 不 利 的 。 在 单 畴 粒子 中 ， 磁 化 强度 反 转 不 可 能 通过 暑 的 界 壁 位 移 方式 进 
行 ， 这 种 过 程 一 般 只 需要 相对 弱 的 磁场 ;粒子 的 磁化 强度 只 能 整体 地 转向 ， 这 个 过 程 要 求 强 
的 磁场 ， 其 强度 大 小 由 材料 各 向 异性 能 和 粒子 形状 的 各 向 异性 决定 。 

根据 磁 晶 各 向 异性 能 对 转动 的 阻碍 ， 从 理论 上 预计 微小 铁 粒 子 的 矫 顽 力 约 为 500G， 这 
个 结果 与 实验 观测 值 的 数量 级 符合 。, 对 于 长 形 的 铁 粒 子 ， 报 道 过 更 高 的 矫 奖 力 ， 这 种 情况 下 
阻碍 磁化 转动 的 是 退 磁 能 的 形状 各 向 异性 

在 Mn、Fe、Co 和 Ni 的 合金 中 添加 稀土 金属 可 以 获得 很 大 的 各 向 异性 (以 K 表示 之 ) 
和 相应 于 2K/M 量 级 的 高 矫 顽 力 。 这 类 合金 是 非常 好 的 永 磁 材料 。 例 如 ， 六 角 化 合 物 
SmCo。 的 各 向 异性 能 为 1.1X1l0serg，cm“”， 相当 于 290kG (29T) 的 矫 奖 力 (2K/M); 
Nd;FelB 磁体 拥有 高 达 50MGOe 的 磁 能 积 ， 优 于 现 用 的 其 他 所 有 磁体 。 


12.7 单 暑 粒 于 


铁 磁 性 材料 在 磁 记 录 器 件 方 面 的 应 用 是 其 主要 的 工业 和 商业 应 用 。 在 这 些 场合 ， 磁 性 材 
料 是 以 单 畴 粒子 或 单 畴 区 域 的 形式 出 现 。 目 前 ， 磁 记录 器 件 的 生产 总 值 已 可 以 同 半 导体 需 件 
的 生产 总 值 相 媲 美 ， 并 远 远 超过 超 导 喜 件 的 生产 总 值 〈 因 为 与 磁性 的 居 里 温度 相 比 ， 超 导 临 
界 温度 要 低 得 多 ， 从 而 限制 了 超 导 电 性 的 应 用 开发 )。 磁 记录 (或 磁 存 储 ) 需 件 一 般 是 用 作 
计算 机 的 硬盘 和 录像 机 、 录 音 机 的 磁带 。 

理想 的 单 畴 粒子 往往 是 指 其 磁 矩 朝向 某 一 端的 长 形 微细 颗粒 或 其 他 特殊 形状 的 粒子 。 它 
的 不 同 指向 记 为 N 和 S 或 “十 ”和 “一 ”， 在 数字 记录 领域 一 般 表示 为 “0” 和 “1”。 为 了 
具有 数字 特性 ， 铁 磁 粒 子 的 斥 十 应 当 足 够 的 小 ， 一 般 在 10 一 100nm 范围 ， 这 样 在 粒子 中 只 
含有 一 个 磁 畴 。 如 果 这 种 微小 粒子 是 拉 长 的 《〈 针 形 ) 或 具有 单 轴 对 称 性 ， 则 单 畴 磁 矩 只 可 能 
有 两 个 值 ， 这 正 是 人 们 需要 的 数字 特性 。 第 一 个 成 功用 于 信息 存储 的 磁性 材料 是 -Fes 〇 ;， 
其 长 横 比 约 为 5 : 1]， 矫 奖 力 接近 2000e， 长 度 小 于 ljxm。 后 来 研究 发 现 ，CrOs 是 一 种 更 好 
的 基础 材料 ， 其 长 横 比 为 20 : 1 的 针 状 粒子 矫 奖 力 可 以 达到 500De 左右 。 

如 果 像 珠子 项 链 那样 ， 将 球状 粒子 排 成 链 状 就 可 以 获得 有 效 的 拉 长 效果 。 据 报道 ， 
这 种 链 状 体系 在 每 个 组 元 都 具有 相同 磁 矩 的 情况 下 可 以 呈现 出 超 顺 磁性 。 寿 每 个 组 元 在 
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磁场 B 中 都 有 一 个 磁 矩 由 并 将 这 些 粒子 放 人 液体 使 其 能 自 
由 地 整体 转动 ， 那 么 根据 第 11 章 中 给 出 的 居 里 - 布 里 济 - 朗 
之 万 定律 就 可 以 得 到 这 个 体系 的 净 磁 化 强度 ; 如 果 粒 子 在 
固体 中 被 固定 ， 则 撤去 外 加 场 之 后 将 出 现 一 个 剩余 磁化 强 
度 〈 见 图 26)。 
12.7.1 地 磁 和 生物 磁性 现象 

在 沉积 岩 中 单 畴 铁 磁性 特征 具有 特殊 的 地 质 学 意义 ， 因 
为 这 些 岩 石 借助 其 剩余 磁化 强度 能 够 记录 它们 形成 时 的 地 磁 
场 方向 ， 并 由 此 给 出 这 个 时 期 岩石 所 在 区 域 的 地 质地 理 信 
息 。 这 种 磁性 记录 或 许 是 大 陆 漂移 学 说 最 重要 的 根据 。 在 年 
复 一 年 地 沉积 在 河床 上 的 成 层 沉 积 物 中 会 含有 一 些 单 畴 磁性 
粒子 ;从 地 质 年 代 上 讲 ， 这 种 磁性 记录 可 以 保持 至 少 5 亿 年 
以 上 ， 它 能 告诉 我 们 什么 年 代 会 在 地 球 表面 的 什么 地 方 有 沉 
a 积 层 形成 。 此 外 ， 熔 岩 流 也 能 记录 磁场 方向 。 / 

图 33 一 个 磁 趋 向 性 细菌 一 层 一 层 沉积 物 中 的 磁化 强度 变化 为 大 陆 板 块 在 地 球 表 
细胞 的 生物 学 薄片 ， 图 中 清晰 ” 面 上 漂移 的 历史 留 下 了 难能可贵 的 实时 记录 。 古 磁 记 录 研 究 
可 见 由 50nm FesO, 粒子 构成 。 己 成 为 板块 构造 地 质 学 中 一 个 非常 重要 的 分 支 领域 。 关 于 地 
ee 质 磁 记 录 起 源 和 本 质 的 解释 曾 被 一 个 “突然 ”的 相关 发 现 
他 全 相关 国有 (Brunhes，1906) 和 弄 得 既 更 加 令 人 难以 接受 又 更 加 令 人 激动 ， 

因为 这 个 发 现 告诉 人 们 ， 作 为 地 磁 动 力 论 的 一 个 标准 结果 ， 
地 球 磁场 能 够 自己 翻转 方向 。 地 磁 方 向 每 隔 1X104 一 25X108 年 翻转 一 次 ， 而 到 底 何 时 发 生 
却 是 人 们 难以 预料 的 。 

超 细 单 畴 粒子 (通常 指 的 是 FesO,) 甚至 在 生物 学 领域 也 是 非常 重要 的 。 被 称 作 趋 磁 性 
的 定向 效应 通常 用 于 引导 (也 可 能 同时 携 载 天 体 导 航 系统 ) 细菌 的 运动 、 鸟 类 的 迁徙 以 及 信 
蚀 和 蜜蜂 的 飞行 。 这 种 效应 起 因 于 生物 中 的 单 畴 粒子 (或 这 种 粒子 组 成 的 团 秘 ， 见 图 33) 
与 外 部 地 磁场 之 间 的 相互 作用 。 

12.7.2 磁力 显 微 术 

扫描 隧道 显微镜 的 成 功 极 大 地 促进 了 其 相关 扫描 探 针 技术 和 设备 的 发 展 。 其 中 ， 磁 力 显 
微 镜 是 最 典型 的 例子 之 一 。 如 图 34 所 示 ， 由 磁性 材料 (如 Ni) 做 成 的 尖 状 探 针 被 固定 于 一 
个 悬 车 的 杆 上 。 在 理想 情况 下 ， 这 种 探 针 是 一 个 单 畴 粒子 〈 但 目前 还 很 难 实现 ) 。 由 于 磁性 
样品 对 探 针 的 作用 力 将 在 悬臂 上 引致 一 个 类 似 偏 转 或 弯曲 那样 的 一 个 微小 变化 ， 从 而 通过 探 

针对 样品 的 扫描 就 可 以 得 到 关于 样品 表面 的 一 个 图 像 。 磁 力 显微镜 (MFM) 是 一 种 最 好 的 
居 归 人 


AN 磁性 探 针 弹性 县 稼 


一 一 一 一 一 一 一 一 
一 一 一 


一 一 ~~ 一 ~、 一 ~ 


图 34 磁力 显 微 技 术 基 本 原理 示意 图 。 磁 探 针 固定 于 一 个 易 弯 曲 的 弹性 悬臂 上 ， 用 于 探测 
样品 表面 不 同 磁化 区 域 产生 的 磁场 。 引 自 Gruetter, Mamin and Rugar，1992 。 


第 12 章 ” 铁 磁性 与 反 铁 磁 性 | 245 


磁性 成 像 技 术 ， 上 其 有 高 的 分 辨 (10 一 100nm); 例如， 我 们 可 以 用 MFM 对 布 洛 赫 壁 界面 处 
(参见 图 29) 的 磁 通 量 进行 观察 和 了 照 像 。MFM 的 一 个 重要 的 用 场 就 是 用 于 磁 记 录 介 质 的 研 
究 。 如 图 35， 给 出 了 在 Co 合金 磁盘 面 上 的 一 个 2pm 磁头 所 给 出 的 磁 信 号 测试 图 案 ， 图 中 
显示 的 是 传 感 探 针 感 受到 的 场 的 平行 分 量 。 


图 35 ”Co 合金 磁盘 表面 上 的 2pm 磁头 磁化 给 出 的 测试 结果 ， 利 用 MFM 测 得 。 引 自 Rugar 等 。 


小 ” 结 (CGS) 


。 按 照 平均 场 近似 ， 在 居 里 温度 以 上 ， 铁 磁体 磁化 率 的 形式 是 x 二 C/(T 一 T.)。 

。 按 照 平均 场 近似 ， 铁 磁体 中 磁 矩 感受 到 的 有 效 磁场 是 B, 十 MM， 其 中 4 二 T./C，B。 是 外 加 
磁场 。 

。 铁 磁体 中 的 元 激发 是 磁 波 子 。 外 磁场 为 零 时 ， 对 于 ka<l 的 情况 ， 磁 波 子 色散 关系 的 形式 
为 知 <zJlza2 。 低 温 下 磁 波 子 的 热 激发 所 引起 的 比热容 变化 率 和 磁化 强度 变化 率 均 正比 
于 到 。 

。 在 反 铁 磁体 中 ， 两 套 自 旋 晶 格 相同 ， 但 是 沿 相反 方向 磁化 。 在 亚 铁 磁 体 中 ， 两 套 晶 格 沿 相 
反方 向 磁化 ， 但 是 一 套 晶 格 的 磁 矩 大 于 另 一 套 晶 格 的 磁 矩 。 

。 在 奈 尔 温度 以 上 ， 反 铁 磁体 磁化 率 的 形式 为 x 二 2C/ (T+ 六。 

。 反 铁 磁体 的 磁 波 子 色散 关系 的 形式 为 加 之 Jka。 低 温 比 热 容 中 ， 除 了 有 声 子 的 Ts 项 之 
外 ， 应 该 再 加 上 磁 波 子 热 激 发 引起 的 T 项 。 

。 布 洛 赫 壁 将 沿 不 同方 向 磁化 的 畴 分 开 。 畴 壁 厚度 约 为 (J /Ka )! 个 晶 格 常量 ， 单 位 面积 


的 能 量 约 为 (KJ/a)? ， 其 中 K 是 各 向 异性 能 密度 。 
习 题 
1. 磁 波 子 色散 关系 。 对 于 简单 立方 晶 格 (z 一 6) 上 的 自 旋 5S， 推导 磁 波 子 色散 关系 式 (24)。 提 示 :， 首 
先 证 明 公 式 〈18a) 应 该 改写 为 
dSz/d = (2JS/h) (6S» 一 21S2s ) 
6 
其 中 p 是 中 心 原子 的 位 置 ， 六 个 最 近邻 原子 通过 六 个 矢量 6 与 中 心 原子 相连 。 试 求 满足 dS? /dt 和 


dSz/dt 方程 的 形式 为 exp ( 恋 。p 一 iwt) 的 解 。 
2. 磁 波 子 比 热 容 。 用 近似 的 磁 波 子 色散 关系 w 一 AA ， 求 出 在 低温 kp TJ 之 下 三 维 铁 磁体 的 比热容 的 


246 | 固体 物理 导论 


首 项 。 按 单位 体积 计算 ,结果 为 0. 113ks (kp T/AA)? 。 求 解 中 出 现 的 $ 函 数 可 以 作 数 值 估 计 ，$ 函数 列 于 
Jahnke-Emde 编 的 消 数 表 之 中 。 
3. 奈 尔 温度 。 对 于 反 铁 磁体 的 双子 品格 模型 ， 其 有 效 场 取 为 
Ba=B,—4Mes Ee Ma ;Bs=B,—HMa Ee Ms 
试 证 明 ， 
0 _ute 


Tn peé 
4， 磁 弹 耦 合 。 在 立方 晶体 中 ， 弹 性 能 密度 用 通常 的 应 变 分 量 6; 表示 为 


1 
Ua 二 本 Cn (ex 十 eyy 十 ez ) 


十 方 Cu (et 十 吃 十 吃 ) 


十 Ciz(ewes Errer TExrreyy) 
按照 式 (54)， 磁 各 向 异性 能 密度 的 首 项 是 
Ur = Ki (afa? asas tasa?) 
在 总 能 量 中 引入 一 项 
U.= Bi (afe,, 十 azew 二 a3 es) 
十 B; (Ql aaery T0203 ey T0301 er ) 
可 以 形式 上 把 弹性 应 变 与 磁化 方向 之 间 的 耦合 包括 在 内 ，LUu 是 由 于 Uk 对 应 变 的 依赖 性 而 产生 的 ， 其 中 
Bi 、B: 称 为 磁 弹 耦合 常数 。 试 证 明 : 当 
Bi[LCis 一 at 《Ci 十 2Clz ) ] 
™ [Ci—C2) (C1 +2C12)] 
0 =— Be 0)) 
? Ca . 
时 ， 总 能 量 为 极 小 值 。 这 解释 了 磁 致 伸缩 ， 即 长 度 随 磁 化 而 改变 的 原因 。 
5. 小 粒子 的 矫 闫 力 。(a) 考虑 一 个 单 轴 铁 磁体 的 球形 单 畴 小 粒子 。 试 证 明 : 为 了 使 磁化 强度 反 向 ， 沿 
易 轴 所 需 加 的 反 向 场 为 B, 二 2K/M。(CGS 制 )。 实 测 的 单 暑 粒子 矫 顽 力 具 有 这 个 量 级 。 各 向 异性 能 密度 取 
为 Uk 二 Ksin?9， 与 外 场 互 相互 作用 的 能 量 密度 为 Uw 二 一 B。Mcos9, 0 是 B。 与 M 之 间 的 夹 角 。 提 示 : 在 
0 一 x 附近， 把 能 量 对 角度 展开 ， 求 出 使 Uk 十 Uw 在 =r 附近 没有 极 小 值 的 B, 值 。(b) 对 于 直径 为 4 的 饱 
和 磁化 的 球 ， 试 证 明 其 磁 能 约 等 于 Ms d* 。 一 种 磁 能 更 小 的 安排 是 沿 赤道 面 形 成 一 个 畴 壁 ， 其 畴 壁 能 为 
rowd* /4， 其 中 cw 是 单位 面积 的 畴 壁 能 。 试 估计 钴 的 临界 半径 ， 当 半径 小 于 临界 值 时 粒子 作为 单 畴 是 稳定 
的 。JS /a 的 数值 可 以 取 铁 的 数值 。 
6. T。 附近 的 饱和 磁化 强度 。 试 证 : 略 低 于 居 里 温度 时 ， 按 照 平均 场 近似 ， 饱 和 磁化 强度 对 温度 的 依赖 


关系 的 主要 部 分 是 T. 一 T)?。 可 以 假设 自 旋 S=1/2。 本 题 的 结果 与 第 16 章 中 讨论 的 铁 电 晶 体 二 级 相 变 
的 结果 相同 。 铁 磁体 的 实验 数据 ( 见 表 1) 似乎 表明 上 述 温度 依赖 关系 的 指数 更 接近 于 0. 33。 

7. 奈 尔 〈 栈 ) 壁 。 对 于 磁 晶 各 向 异性 能 可 以 忽略 不 计 的 材料 〈 例 如 坡 莫 合 金 )， 在 其 薄膜 样品 中 ， 当 
磁化 强度 在 畴 壁 中 变化 时 ， 可 以 由 布 洛 幸 壁 的 方向 变 为 奈 尔 壁 的 方向 ， 如 图 36 所 示 。 布 洛 赫 壁 与 薄膜 表面 
的 交 截 将 产生 一 个 高 退 磁 能 表面 区 ， 而 奈 尔 壁 避免 了 这 种 交 截 引起 的 贡献 ， 但 整个 壁 到 处 都 有 退 磁 损耗 。 
当 薄 膜 足够 薄 时 ， 奈 尔 壁 将 在 能 量 上 变 得 更 有 利 。 然 而 ， 我 们 考虑 的 是 在 不 计 磁 唱 各 向 异性 能 的 块 体 材料 
中 的 奈 尔 壁 能 量 学 问题 。 现 在 ， 假 定 对 团 壁 能 密度 有 一 个 退 磁 贡 献 ; 请 通过 与 式 (56) 相似 的 定性 讨论 
证 明 ， 


os mS 17Na2) 十 (2rM2 Na) 
并 求 出 cw 取 极 小 时 的 入 的 表达 式 ; 进而 对 于 J、M 和 a 的 典型 值 ， 做 算 cv 值 的 数量 级 。 
8. 巨 磁 致电 阻 。 在 铁 磁 金属 中 ， 那 些 磁 矩 取向 平行 于 磁化 强度 的 电子 电导 率 op 一 般 大 于 那些 磁 矩 取 
向 反 平行 于 磁化 强度 的 电子 电导 率 o,。 考 虑 一 个 由 两 个 大 小 相同 的 分 立 区 域 串联 组 成 的 铁 磁 导体 ， 这 两 个 
区 域 的 磁化 可 以 分 别 独立 地 控制 。 对 于 给 定 自 旋 的 电子 ， 可 以 先 通过 一 个 区 域 ， 然 后 接着 通过 另 一 个 区 域 。 
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图 36 薄膜 中 的 布 洛 赫 壁 和 奈 尔 壁 。 在 布 洛 赫 壁 中 ， 磁 化 强度 与 薄膜 平面 垂直 ， 并 对 畴 璧 
能 有 一 个 退 磁 能 贡献 ， 单 位 壁 长 上 的 退 磁 能 约 为 M: 64。 其 中 6 是 畴 壁 厚度 ，4 为 薄膜 厚度 。 在 
奈 尔 壁 中 ， 磁 化 强度 与 注 膜 表面 平行 ， 当 dq&6 时 可 以 忽略 其 对 壁 能 的 附加 贡献 。 当 4 六 6 时 ， 考 
虑 对 奈 尔 壁 能 的 贡献 则 是 习题 7 的 主题 。 引 自 S. Middelhock。 


观测 结果 表明 ， 当 两 个 区 的 磁化 强度 均 指 向 上 时 ， 其 电阻 R+ 小 于 两 个 磁化 强度 指向 相反 时 的 电阻 
R+，。 当 my/o 六 1 时， 这 一 电阻 差别 可 能 很 大 ， 而 这 种 现象 被 称 为 巨 磁 致 电阻 (GMR) 效应 。 在 一 个 小 
的 外 加 磁场 作用 下 ， 通 过 改变 第 二 层 的 磁化 强度 方向 ， 可 以 将 电阻 由 R,, 变 成 Rh 。 这 一 效应 在 磁 存 取 
方面 〈 例 如 硬 驱 的 磁头 读 取 ) 的 应 用 正在 逐年 增加 。 巨 磁 致电 阻 系数 由 下 式 定义 ， 即 
有 一 下 

CMR 

(Ca) 如 果 传 导电 子 不 存在 自 旋 翻转 散射 ， 证 明 
GMRR= (0, /0, 0/0,—2)/4 

(提示 :将 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 传导 电子 分 别 作为 独立 的 传导 通道 并 行 处 理 ) 。 
”(b) 如 果品 一 0， 试 从 物理 上 解释 为 什么 处 于 个 + 磁化 组 态 的 电阻 是 无 限 大 的 。 
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13. 2 谱 线 宽度 
13.3 超 精 细 辟 慌 
13. 3. 1 举例 ， 顺 磁性 点 缺陷 ee 


A. 卤化 碱 晶 体 中 的 下 心 


13.3.2 奈 特 移 位 (Knight Shift) 


13.4 核 四 极 矩 共 拨 ee 


13.5 铁 磁 共振 … 


13. 5.1 续 磁 共 氢 《PMR) 中 的 形状 区 应 


13. 5.2 自 旋 波 共 振 … 


13. 7 电子 顺 磁 共振 
13.7.2 谱 线 的 零 场 臂 裂 现象 
13.8 微波 激 射 作用 的 原理 和 NM 
13. 8, 1 三 能 级 微波 激 射 器 :人 
小 结 (CGS》 ee 
习题 Wo 


等 效 电路 
旋转 坐标 系 


. 超 精细 结构 对 金属 中 电子 自 旋 共 振 (ESR》 的 影响 eee 


. 交换 频率 共振 


1. 
2. 
3 
4. 各 向 异性 场 中 的 铁 磁 共 振 
5 
6. 射频 饱和 
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注 : 在 这 一 章 里 ， 符 号 B。 和 Bo 指 外 加 场 ，B; 表示 外 加 场 与 退 磁场 之 和 。 特 别 是 将 B。 写作 B, = Boz。 


对 于 习惯 CGS 单位 制 的 读者 ， 在 本 章 中 将 B 都 当 作 顾 可 能 更 简单 一 些 。 


本 章 将 主要 讨论 与 原子 核 及 电子 自 旋 角 动量 相关 的 动力 学 磁 效 应 。 在 文献 中 ， 主 要 的 现 
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象 常 常用 英文 名 词 的 字 首 表示 ， 如 
NMR : 核磁 共振 


NQR: 核 四 极 矩 共振 出 
EPR 或 ESR: 电子 顺 磁 共振 或 电子 自 旋 
共振 ( 见 图 1) 
FMR: 铁 磁 共 振 站 
SWR:， 自 旋 波 共振 ( 铁 磁 薄膜 ) ES 
AFMR: 反 铁 磁 共 振 


CESR :传导 电子 自 旋 共振 
研究 共振 所 能 获得 的 关于 固体 的 各 种 知 


识 ， 可 以 分 为 以 下 几 类 : 图 1 MnSO, 的 电子 自 旋 共 振 吸 收 : 298K， 
1. 单个 缺陷 的 电子 结构 ， 由 吸收 线 的 精 。 75GHz。 引 自 Zavoisky。 
细 结 构 所 揭示 ; 


2. 自 旋 的 运动 或 自 旋 周围 物质 的 运动 ， 由 线 宽 的 变化 所 揭示 ; 

3. 自 旋 感受 到 的 内 部 磁场 ， 由 共振 线 位 置 所 揭示 (化 学 移 位 ， 奈 特 移 位 ); 

4. 自 旋 的 集体 激发 。 

为 了 简要 地 论述 其 他 共振 实验 ， 最 好 以 关于 NMR 的 讨论 作为 基础 。 不 过 NMR 所 产生 
的 最 大 影响 不 是 对 于 固体 ， 而 是 对 于 有 机 化 学 和 生物 化 学 。 在 有 机 化 学 和 生物 化 学 中 ， 
NMR 是 鉴定 复杂 分 子 和 测定 复杂 分 子 结构 的 强 有 力 工具 。 之 所 以 取得 这 样 的 成 就 ， 是 由 于 
在 抗 磁 性 液体 中 NMR 可 以 达到 极 高 的 分 辩 本 领 。NMR 在 医学 中 的 主要 应 用 是 磁 共 振 成 像 
(MRI) ， 借 此 可 以 对 人 们 身体 中 可 能 存在 的 反常 生长 、 异 常 构 形 以 及 不 良 反 应 等 进行 全 方位 
的 三 维 (3D) 谢 析 和 诊断 。 


13.1 核磁 共振 


考虑 一 个 原子 核 ， 具 有 了 磁 矩 为 由 ， 角 动量 为 条 。 这 两 个 矢量 是 平行 的 ， 可 以 表示 为 


下 一 I 
旋 磁 比 7 是 一 个 常数 。I 照例 表示 以 万 单 位 量度 的 核 角 动 量 。 磁 矩 与 外 加 磁场 相互 作用 能 
LU 一 一 让， 也。 
若 B, 一 Buz， 则 | 
U=—y.Bo=— WB,ol, (3) 
1 的 容许 值 是 m1 二 JT， I 一 1,，…， 一 IT， 而 U= 一 m7YhBo。 


在 磁场 中 ， 1= 志 的 核 具 有 两 个 能 级 ， 相应 于 m1 二 土 
两 个 能 级 之 间 的 能 量 差 ， 则 hwo — MB,o, 或 

wo = YBo (4) 

这 是 共振 吸收 的 基本 条 件 。 对 于 质子 @8，7=2.675X104s-1G-1 一 2.675X108s-1T-1。 所 以 


元 ， 如 图 2 所 示 。 若 以 加 。 表示 


@ 质子 的 磁 矩 x, 是 1.4106X10- erg，G 1!, 或 1.4106X10 人 J。，T "而 Y==2p,/ 友 。 核 磁 子 po 定义 为 撤 /2Mpc， 
等 于 5.0509X1072#erg。G-1， 或 5.0509X10-2J，T-:。 因 此 Am 一 2.793pn 。 
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共振 频率 ”为 
v(MHz) =4.258Bo (kG) 

一 42. 58Bo (T) (4a) 
1T 精确 地 等 于 10:G。 对 于 电子 自 旋 ， 
则 有 

v(GHz)=2. 80B, (kG) 

一 28.0B, (T) (4b) 

表 1 给 出 了 若干 原子 核 的 磁性 质数 据 。 

图 2 在 静 磁场 B。 中 ， 自 旋 1=1/2 的 核 的 能 13. 1.1 运动 方程 

级 辟 裂 。 一 个 系统 的 角 动 量 的 变化 速率 等 于 
作用 在 该 系统 上 的 力矩 。 在 磁场 B 中 作 


用 在 磁 矩 hk 上 的 力矩 是 由 X 召 ， 所 以 得 到 回转 方程 
hdI/di=—hXB, (5) 


或 

du/di=Ym xXxB, (6) 

核磁 化 强度 M 是 单位 体积 内 所 有 核磁 矩 之 和 之 上 丘 。 若 重要 的 同位 素 只 有 一 种 ， 则 只 须 
考虑 一 个 Y 值 ， 因 此 


dM/dt=7M x B, (7) 
将 核 置 于 静 磁 场 B, 二 Boz 中， 在 温度 为 的 热平衡 下 磁化 强度 将 平行 于 方 同 : 
M,=0,M,=0,M,=M,=X。B,=CB,/T - (8) 


式 中 XX。 是 磁化 率 ， 居 里 常数 C= Ny /3ks。 
1 到 自 施 系统 的 磁化 强度 依赖 于 图 2 中 所 示 的 低能 态 与 高 能 态 的 布 居 数 之 差 ，M- = 


(Ni 一 N;)4x， 式 中 的 N 按 单位 体积 计算 。 在 热平衡 情况 下 ， 布 居 数 比值 恰 由 能 量 差 24B。 
的 的 玻 尔 效 曼 因子 给 出 : 
(N,/N1i)o=exp(—24Bo /kpT) (9) 
平衡 磁化 强度 是 M Nutanh (wuB/kpT)。 
若 磁 化 强度 分 量 M, 不 处 于 热平衡 ， 可 以 假定 它 趋 向 平衡 的 速率 正比 于 它 与 平衡 值 Mo 
的 差 : 
dM, Mo—M, 
dz TT] 
依照 标准 的 记号 ， Tl 称 为 纵向 弛 驳 时 间或 自 旋 - 晶 格 弛 豫 时 间 。 
车 在 :二 0 时 刻 将 未 磁化 的 样品 放 人 磁场 Boz 中 ， 则 磁化 强度 会 从 初 值 M, = 二 0 增加 到 终 
值 M.=Mo 。 置 人 磁场 之 前 和 刚刚 置信 的 时 候 ， 布 居 Ni 等 于 N,， 这 合乎 零 磁 场 中 的 热 平 
衡 分 布 。 为 了 在 场 B。 中 建立 新 的 平衡 分 布 ， 必 须 让 一 些 自 旋 反 向 。 对 式 〈10) 积 


M dM. : 
| 于 二 三 = 二 | dt (11) 


(10) 


可 以 得 到 


M, 


-一 et 
log $f —M- = 三 = 元， ,Mb 一 ML 一 e ) (12) 


(alqeJIL INN SalBIo0SSY UBHEA 1s 


在 
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t/T— 


图 3 在 时 刻 :一 0 将 未 磁化 样品 
LM,(0) 一 0] 置 和 人 静 场 Bu 中 。 磁 化 强 
度 随时 间 增 加 ， 趋向 于 新 平衡 值 
AM 二 XB。。 利 用 这 个 实验 可 以 确定 
纵向 弛 豫 时 间 Tl。 当 部 分 自 旋 布 居 
数 移 到 低能 态 时 ， 磁 能 密度 M。B 降 
低 。 当 1 沪 TI 时 ， 磁 能 密度 的 渐 近 值 
是 一 Mo Bo。 能 量 从 自 旋 系统 流入 晶 
格 系统 ， 因 此 Ti 也 被 称 为 自 旋 - 唱 格 
弛 耶 时 间 。 


这 种 改变 示 于 图 3 中 。 当 M, 趋向 新 平衡 值 时 ， 磁 能 
M . B。 降低 。 
磁化 强度 赖 以 趋 于 平衡 的 典型 过 程 如 图 4 所 示 。 在 
唱 体 中 顺 磁 离子 自 旋 - 晶 格 相互 作用 的 主要 部 分 是 由 声 
子 对 晶体 电场 的 调制 引起 的 。 弛 豫 通 过 三 个 主要 过 程 
[图 4 (b)j 进行 ， 即 直接 过 程 (发 射 或 吸收 声 子 )、 拉 
曼 过 程 〈( 声 子 散 射 ) 和 奥 尔 巴 赫 过 程 (Orbach process) 
《有 第 三 个 态 介 人 的 过 程 )。 
知 计 人 弛 豫 项 ， 即 式 (10)， 则 运动 方程 (7) 的 > 
分 量 成 为 
dM Ad 一 M。 
本 一 7YOMXB)- 十 一 (13a) 
式 中 的 UM 一 M,)/T 是 运动 方程 中 额外 的 一 项 ， 
产生 于 自 旋 - 唱 格 间 的 相互 作用 ， 它 不 包含 在 式 (7) 之 
中 。 这 就 是 说 M 除了 围绕 磁场 进 动 之 外 ， 还 要 疝 平衡 
值 Mo 弛 和 豫 。 
如 果 在 静 场 Boz 中 ， 横 向 磁化 分 量 M; 不 为 零 ， 则 


Mz 会 衰减 到 零 。My 也 与 之 相似 。 发 生 衰减 是 因为 在 热平衡 下 横向 分 量 为 零 。 对 于 横向 弛 


殉 可 以 与 出 如 下 方程 : 


dM, /dt=Y(MXB,),—M,/T, (13b) 
dM, /dt=7Y(MXB,),—M,/T, (13c) 


其 中 T2 称 为 横 癌 弛 豫 时 间 。 


绝缘 体 


xs 
RAN % 


图 4 (a) 在 绝缘 体 和 金属 中 对 磁化 的 纵向 弛 党 有 贡献 的 一 些 重要 过 程 。 对 于 绝缘 体 ， 图 表 
示 自 旋 系 统 对 声 子 的 非 弹 性 散射 。 自 旋 系 统 跃 迁 到 低能 态 ， 发 射出 去 的 声 子 能 量 比 吸收 的 高 
加 。 对 于 金属 ， 图 中 给 出 了 类 似 的 非 弹性 散射 过 程 ， 其 中 被 散射 的 是 传导 电子 。 


LTiec7 


2 


OO 十 Ee A+Qwo 


LTiec77 or 79 /Toexp(-A/kgT) 


图 4 (b) 通过 声 子 发 射 、 声 子 散射 和 二 级 声 子 过 程 ， 产生 由 能 级 2 到 能 级 1 的 自 旋 弛 驳 。 
图 下 面 的 公式 给 出 了 这 几 个 过 程 的 纵 问 弛 豫 时 间 五 的 温度 依赖 性 。 
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若 如 . 平行 于 z 轴 ， 则 当 M, 或 M, 改变 时 磁 能 M，B。 并 不 改变 。 在 M, 或 M, 弛 豫 的 
过 程 中 ， 能 量 无 需 流 出 自 旋 系统 ， 所 以 决定 T 的 条 件 可 以 不 如 决定 万 的 那样 严格 。 有 些 
情况 下 两 个 弛 豫 时 间 近 于 相等 ， 另 一 些 情况 下 T 污 T;， 这 依赖 于 局 部 的 条 件 。 

对 M, 和 M, 有 贡献 的 每 个 磁 矩 ， 在 一 段 时 间 里 保持 相位 相同 ，T， 就 是 这 段 时 间 长 短 
的 量度 。 作 用 在 不 同 自 旋 上 的 局 部 磁场 不 同 ， 使 这 些 自 旋 以 不 同 的 频率 进 动 。 若 开始 时 自 旋 
. 相位 相同 ， 则 在 时 间 进 程 中 ， 相 位 会 变 成 相对 无 规 的 ， 并且 M, 和 M, 的 值 变 为 零 ，T, 可 
以 看 作 是 退 相 时 间 。 

方程 组 〈13) 称 为 布 洛 赫 方程 (Bloch equation)。 这 组 方程 对 于 Xx、y 和 对 于 x 是 不 对 
称 的 ， 因 为 沿 z 方 向 对 系统 加 有 静态 偏 置 磁场 。 在 实验 中 一 般 沿 或 了 轴 加 射频 磁场 。 主 要 
感 兴趣 的 是 磁化 强度 在 射频 场 和 静 场 联合 作用 下 的 行为 ， 如 图 5 所 示 。 布 洛 赫 方 程 表 面 上 颇 
有 道理 ， 但 并 不 精确 ， 它 们 不 能 描述 所 有 的 自 旋 现 象 ， 特 别 是 固体 中 的 现象 。 


如 
HUD 


至 射频 电源 及 电感 中 静 磁场 ) 


与 损耗 测量 线路 


图 5 磁 共 振 实验 装置 示意 图 。 
下 面 求 出 静 场 B。 一 Bz 中，M, 二 Mo 的 自 旋 系 统 的 自由 进 动 频率 。 此 时 布 洛 赫 方程 约 
化 为 


dM, MdM, ,1 M, dM (14) 
下 一 ;Bo 元 yo 一 元 一 
为 了 求 出 形式 为 
M,=mexp(—t/T )coswt M,=—mexp(—t/T’)sinot (15) 
的 阻尼 振荡 解 ， 将 此 式 代 人 方程 〈14)， 第 一 个 方程 成 为 : 
一 Oslncwzt 一 cos 二 一 YBosinwt— 元 coswr (16) 


所 以 ， 自 由 进 动 为 w。 和 人 所 表征 : 
wo =7Bo;T =T, (17) 
这 个 运动 类 似 于 二 维 阻尼 谐振 子 的 运动 。 这 一 
类 比 正 确 地 提示 : 自 旋 系 统 从 频率 接近 oo = 
YBo 的 驱动 场 那 里 取得 能 量 时 会 表现 出 共振 吸 
收 ; 并 且 系 统 对 于 驱动 场 响应 的 频 宽 为 Aws1/ 
Tz。 图 6 表示 水 中 质子 的 共振 谱 线 。 
从 幅度 为 B 的 旋转 磁场 
B,=B1 coswt, B,=—B! sinwt (18) 
中 获得 的 功率 吸收 ， 可 以 由 求解 布 洛 赫 方 程 给 
出 。 经 过 常规 的 计算 ， 可 以 求 出 功率 的 吸收 是 
oOY M.T 图 6 水 中 质子 的 共振 吸收 。 引 自 E. 工 . 
TC 72B! ‘19) Hahn。 


(CGS) Nw) = 
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13. 2 谱 线 宽度 


对 于 磁 偶 极 子 组 成 的 刚性 品格 ， 共 振 线 增 宽 的 最 重要 原因 一 般 是 磁 偶 极 相 互 作 用 。 磁 偶 ， 
极 子 上 受到 磁 偶 极 子 4 产生 的 磁场 AB 的 作用 ， 若 bi 与 ks 间距 离 为 ms ， 则 根据 静 磁 学 
的 一 个 基本 结果 ，AB 为 


CU 。 六 2 ) 六 2 — Wr? 


(CGS) AB rr (21) 
12 
这 项 相互 作用 的 数量 级 是 
(CGS) B,Sp/r’ (22) 
式 中 的 B; 就 是 式 (21) 中 的 AB。B; 对 7 的 强烈 依赖 提示 : 起 主导 作用 的 是 最 近邻 相 
互 作 用 ， 因 此 
(CGS) B,~nu/ai (23) 


式 中 a 是 最 近邻 距离 。 假 定 邻 近 的 磁 和 矩 是 无 规 取向 的 ， 则 这 个 结果 给 出 自 旋 共振 线 宽 的 量 
度 。 对 于 相距 2A 的 质子 ， 则 有 


1.4X10-23G 加 
B.S 一 全 2G 二 2X10- 人 下 24 
’ 8XxX10-2 (24) 


为 了 把 式 (21)、 式 (22)、 式 (23) 以 SI 单位 制 表 示 ， 应 将 右 端 乘 以 po /4r。 
13.2.1 线 宽 的 运动 致 窗 效 应 
处 在 迅速 相对 运动 中 的 核 ， 线 宽 减 小 。 图 7 表示 固体 中 的 这 个 效应 : 在 进行 扩散 时 ， 原 
子 从 一 个 晶 格 位 置 跳 到 另 一 个 位 置 ， 类 似 于 随机 的 徘徊 。 原 子 停 留 在 一 个 位 置 上 的 平均 时 间 
为 r， 当 温度 升 高 时 ， 这 一 时 间 急 剧 缩 短 。 因 为 在 液体 里 原子 特殊 容易 活动 ， 所 以 线 宽 的 运 : 
动 效 应 尤其 惊人 。 水 中 质子 的 共振 线 宽 ， 


60 与 对 位 置 固定 的 水 分 子 所 预计 的 线 宽 相 比 ， 
5.0 前 者 只 有 后 者 的 10 。 

0 可 以 借助 一 个 初等 的 论证 ， 了 解 核 运 
中 动 对 T 和 线 宽 的 影响 。 由 布 洛 赫 方程 可 


知 : Ts 是 单个 自 旋 退 相 达 到 1 弧度 所 需 时 
间 的 量度 ， 这 个 退 相 过 程 是 由 于 磁场 强度 
| 的 局 部 扰动 所 引致 。 其 中 ，(Aow)osYB; 表 
150 200 250 300 350 示 扰 动 B; 引起 的 局 部 频率 偏差 。 局 部 场 可 


温度 /K 
能 是 由 于 同 其 他 目 旋 的 偶 极 相互 作用 所 
图 7 金属 锂 中 ， 原 子 核 扩 散 对 Li 的 NMR 线 


宽 的 影响 。 在 低温 下 线 宽 与 关于 刚性 晶 格 的 理论 值 ”和 。 二， 
符合 。 当 温度 升 高 时 ， 扩 散 速率 增 大 ， 线 宽 减 小 。 如 果 原 子 处 于 迅速 的 相对 运动 之 中 ， 


在 T=230K 以 上 ,扩散 的 跳 迁 时 间 z 变 得 比 1/7YB， 则 一 个 指定 的 自 旋 感 受到 的 局 部 场 B; 会 随 
还 短 ， 线 宽 突 然 下 降 。 因 此 这 个 实验 结果 给 出 原子 ”时间 迅速 起 伏 。 假 设 局 部 取 值 十 B; 的 平均 
改变 格 点 位 置 所 需 跳跃 时 间 的 直接 量度 。 引 自 时 间 为 rc， 然 后 变 为 一 B;， 如 图 8 所 示 。 产 
H. S$. Guotowsky and B. R. MeGarvey。 生 这 种 随机 变化 可 能 是 由 于 式 (21〉 中 的 
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-> 


位 相 90 /在 恒定 局 域 场 
B 产 +1 中 的 位 相 在 随机 局 域 场 
土 1 中 的 位 相 


图 8 一 个 自 旋 的 退 相 : 它 在 局 部 场 为 士 1 的 格 点 间 ， 每 隔 固定 的 时 间 间 隔 = 作 一 次 无 规 跳 
迁 。 与 此 对 照 ， 虚 线 表 示 处 于 恒定 局 部 场 中 的 自 旋 的 相位 。 退 相 是 相对 于 外 加 场 Be 中 自 旋 的 相 
位 量度 的 。 


4 和 r 之 间 的 夹 角 改变 所 导致 。 在 + 这 一 段 时 间 内 ， 自 旋 进 动 的 相位 相对 于 在 外 加 场 Bu 中 
平衡 进 动 的 相位 而 言 增加 9== 土 YBir。 
如 果 = 很 小 ， 以 致 sp<1， 则 产生 运动 致 春 效 应 。 在 外 场 Bu 中， 经 过 nn 上段 时 间 7 以 后 ， 
退 相 角 的 均 方 值 为 
(gg)=n(69) :=ny Bir’ (25) 
这 个 结果 可 以 由 与 无 规 行走 问题 的 类 比 得 到 : 经 过 步 长 为 1 的 步 无 规 行走 之 后 ， 与 初始 位 
置 之 间 距离 的 均 方 值 是 〈 于 》 三 zl 
使 自 旋 退 相 达 到 1 弧度 所 需 的 平均 步 数 是 ”= 王 1/Y Bi:r  。 退 相 远 超过 1 弧度 的 自 旋 对 吸 
收 信号 没有 贡献 。 进 行 n 步 所 需 的 时 间 是 
T,=nrt=1/7 B2r (26) 
与 刚性 晶 格 的 结果 Ts, 实 1/7YB; 很 不 相同 。 对 于 特征 时 间 为 r+ 的 快速 运动 ， 根 据 式 (26)， 得 
到 线 宽 为 
Aw=1/T,=(7B,)’r (27) 
或 者 
Aw=1/T, = (Aw)ir (28) 
式 中 (Aw)。 是 刚性 晶 格 中 的 线 宽 。 
论证 中 假设 〈Aw)or 和 1， 否则 就 不 会 有 8Sp<1。 因 此 Aw< (Au)o。z 愈 短 ， 则 共振 线 
愈 窗 ! 这 个 引 人 注 目的 效应 称 为 运动 致 窗 @。 由 介 电 常量 测量 知道 ， 水 分 子 在 室温 下 的 转动 
弛 豫 时 间 的 数量 级 为 10-s。 如 果 (Aw)o 守 103s”!， 则 (Aw)ort 污 10“，， 并且 Aw 守 


@ 这 个 物理 概念 是 N. Bloembergen 等 人 提出 的 ， 见 Phys. Rev. 43，679 (1948)。 这 个 结果 与 因为 原子 间 强 烈 碰 撞 
(如 在 气体 放电 中 ) 引起 光谱 线 宽 的 理论 不 同 。 在 那 种 情况 下 ， 短 的 + 给 出 宽 谱 线 。 在 核 自 旋 问 题 中 ， 碰 撞 很 弱 。 在 大 多 
数 光学 问题 中 ， 强 烈 的 原子 碰撞 足以 中 断 振动 相位 的 连续 性 。 在 核磁 共振 中 ， 虽 然 频率 可 以 从 一 个 数值 突然 改变 到 另 一 
个 相近 的 数值 ， 然 而 ， 相 位 在 碰撞 过 程 中 却 可 以 平缓 变化 。 
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(CAw)0rszls  。 因 此 运动 使 质子 共振 变 窄 ， 其 共振 线 宽 约 为 静 宽度 的 10 “ 倍 。 


13.3 超 精 细 辟 裂 


超 精 细 相 互 作用 是 核磁 和 矩 与 电子 磁 和 矩 之 间 的 磁 相 互 作用 。 由 处 在 原子 核 上 的 观察 者 看 
来 ， 这 项 作用 似乎 是 由 于 电子 绕 核 旋转 产生 的 磁场 所 引起 。 如 果 电 子 所 处 的 态 具 有 绕 核 旋转 
”的 轨道 角 动 量 ， 则 核 的 周围 就 有 电子 流 。 即 使 电子 所 处 的 态 的 轨道 角 动 量 为 零 。 核 周围 也 还 

有 电子 自 旋 流 ， 这 个 自 旋 流 产生 的 超 精 细 接 触 作 用 ， 在 固体 里 它 具 有 特殊 的 重要 性 。 接 触 作 
用 的 起 因 ， 可 以 从 定性 的 物理 论证 去 了 解 (下 面 采 用 CGS 单位 制 ) 。 

关于 电子 的 狄 拉克 理论 的 结果 提示 ; 电子 磁 矩 yp 二 e/2mc 是 由 电子 以 速度 c 在 一 个 回 
路 中 环行 产生 ， 回 路 的 半径 近似 地 等 于 电子 的 康 普 顿 波长 如 三 邦 /mc 一 10- i cm。 与 这 个 环行 
相 联 系 的 电流 是 
TI 一 eX (单位 时 间 内 的 转 数 ) 一 ec/f (29) 
这 个 电流 产生 的 磁场 (图 9) 是 | 

(CGS) ” B~I/ 计 Cc~e/ 坡 (30) 


2 


电 


图 9 沿 圆 形 回路 运动 的 电荷 产生 的 磁场 了， 核磁 和 矩 超 精 细作 用 中 的 接触 部 分 是 在 电流 回路 
内 部 ， 或 在 回路 附近 的 区 域 产 生 。 在 包围 回路 的 球 亮 层 上 ， 场 平均 为 零 。 因 此 ， 对 于 ;电子 (L= 
0)， 只 有 接触 部 分 对 相互 作用 有 贡献 。 


处 在 核 上 的 观察 者 发 现 他 在 “电子 里 面 ”( 即 在 电子 周围 体积 为 六 的 球 内 ) 的 概率 为 


Pa |y(0) | 如 (31) 
式 中 y(0〉 是 在 原子 核 处 的 电子 波 函 数 。 因 此 ， 核 感受 到 的 磁场 的 平均 值 为 
Bel y(0) |X up | gC0) 1? (32) 


其 中 /6 二 eh/2mc 二 却 扩 。 是 玻 尔 磁 子 。 超 精细 相互 作用 能 中 的 接触 部 分 是 


一 万 ~ 。 2 
Nus|ly0) lI.S 
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其 中 工 是 以 无 为 单位 的 核 自 旋 。 
原子 中 的 接触 相互 作用 (contact interaction) 具有 如 下 形式 : 
Ual.Ss (34) 
几 种 自由 原子 基态 的 超 精细 常数 a 的 值 列举 如 下 : 
核 H! Li Na23 K’” Ke 
I 1 3 3 3 3 
2 2 2 2 2 
a/G 507 144 310 83 85 
a/MHz 1420 402 886 231 127 


在 强 磁 场 中 电子 能 级 的 塞 曼 分 裂 对 自由 原子 或 离子 能 级 结构 的 影响 占 主 导 地 位 。 超 精细 
相互 作用 引起 进一步 的 臂 裂 ， 在 强 场 中 为 U 守 amsm1， 这 里 ms 和 m1 是 磁 量 子 数 。 

在 图 10 所 示 的 能 级 图 中 ， 两 个 电子 跃进 具有 Ams 王 士 1，Ami 一 0， 频率 是 ww 一 7YGo 士 a/ 
2 六。 图 中 没有 标 出 核 跃迁 ， 核 跃迁 Ams 一 0， 因此 wnue 一 a/2 访 。 核 跃迁 12 的 频率 等 于 核 路 
迁 3 一 4 的 频率 。 


图 10 具有 S 二 1/2，T=17/2 的 系统 在 磁场 中 的 能 级 。 这 个 图 按 强 场 近似 各 By 六 ae 绘 出 ,其 
中 a 是 超 精细 不合 常数 ， 取 为 正 数 。 四 个 能 级 按 磁 量 子 数 ms、mi 标号 。 强 的 电子 跃迁 具有 
AzaT 一 0， As 一 土 ]。 


原子 里 的 超 精 细 相 互 作用 可 以 使 基态 能 级 臂 裂 。 氢 的 臂 裂 是 1420MHz， 这 是 星际 空间 
原子 氢 的 射频 谱 线 。 
13.3.1 举例 : 顺 磁 性 点 缺陷 

电子 自 旋 共 振 的 超 精 细 壁 裂 提 供 了 关于 顺 磁性 点 缺陷 结构 有 价值 的 知识 ， 例 如 商 化 碱 唱 
体 中 的 下 心 以 及 半导体 晶体 中 的 施主 原子 。 

A. 击 化 碱 员 体 中 的 下 心 

F 心 是 由 一 个 负离子 空位 以 及 束缚 于 该 空位 的 一 个 额外 电子 组 成 (图 11)。 这 个 被 俘获 
电子 的 波 函 数 主要 分 布 在 与 晶 格 空位 邻近 的 六 个 碱 族 离子 上 。 在 次 近邻 层 的 十 二 个 亢 族 离子 
上 波 函 数 幅度 较 小 。 这 个 计算 法 是 对 NaCl 结构 晶体 而 言 的 。 如 果 2(Cr) 是 单个 碱 族 离子 的 
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价 电 子 波 函数 ， 则 在 一 级 近似 下 
Yr) = CoPr er) (35) 
式 中 的 六 个 rs 值 表示 在 NaCl 结构 中 邻接 着 唱 格 空位 的 六 个 碱 族 离子 位 置 。 
FE 心 的 电子 自 旋 共振 线 宽 ， 基 本 上 取决 于 被 俘获 电子 的 磁 矩 同 与 晶 格 空位 邻近 的 碱 族 离 


子 的 核 矩 之 间 的 超 精 细作 用 。 实 测 的 线 宽 证 实 上 述 关 于 电子 波 函 数 的 简单 图 像 是 合理 的 。 这 
里 所 说 的 线 宽 ， 是 指 所 有 可 能 的 超 精细 结构 分 量 的 包 络 的 宽度 


es 


图 11 下 心 是 一 个 负离子 空 穴 和 束缚 于 这 个 空位 的 一 个 额外 电子 。 额 外 电子 主要 分 布 在 邻 
近 这 个 格 点 空位 的 诸 金 属 正 离子 上 。 


例如 考虑 KCl 中 的 下 心 。 天 然 钾 中 含 K” 为 93%，K”” 的 核 自 旋 IT 一 了 。 在 下心 近 旁 的 


六 个 钾 核 的 总 自 旋 15。x 二 6X 六 二 9， 因 此 超 精细 结构 分 量 的 个 数 是 2Ts 十 1 一 19， 这 是 量子 


数 m1 可 能 取 值 的 数目 。 六 个 自 旋 共有 (27 十 1) 一 全 一 4096 种 独立 的 排列 方式 ， 分 属于 19 
个 分 量 ， 如 图 12 所 示 。 我 们 通常 只 观测 到 下 心 吸收 线 的 包 络 谱 线 。 

B. 硅 中 的 施主 原子 

磷 在 硅 中 是 施主 杂质 。 每 个 施主 原子 有 5 个 电子 ， 其 中 4 个 加 入 了 晶体 的 共 价 键 网 络 ， 


600 
500 


400 


排列 数 


300 
200 


100 


7S 43 70 1 2 3 4 5 6 7 8 5 
量子 数 mi 
12 六 个 K” 核 自 旋 的 4096 种 排列 ， 分 属于 19 个 超 精细 结构 分 量 。 每 一 个 分 量 又 可 以 因 
为 有 12 个 邻近 Cl 核 的 剩余 超 精 细作 用 进一步 劈 裂 而 分 出 大 量 分量 。 邻 近 的 Cl 核 可 能 是 
ci (75%%) 或 CC25%)。 图 形 的 包 络 线 近似 为 高 斯 型 。 
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是 抗 磁性 的 。 第 5 个 束缚 电子 起 自 旋 $= 三 的 顺 磁 中 心 的 作用 。 强 场 极限 下 超 精细 劈 裂 实 验 
结果 示 于 图 13， 


吸收 


磷 (6X10iscmr-3) 
42G 


一 一 > 磁场 


磷 (1X107cm-3)， 三 112 


图 13 硅 中 施主 原子 P 的 电子 自 旋 共振 线 。 施 主 浓度 高 时 ， 施 主 电 子 可 以 迅速 地 从 一 个 位 
置 跳 牙 到 另 一 个 位 置 ， 以 致 抑制 了 超 精细 结构 。 引 自 R. C. Fletcher et al。 


当 施 主 浓度 超过 大 约 1X10" cm 一 以 后 ， 臂 裂 的 谱 线 被 一 条 窑 线 所 代替 。 这 是 由 于 施主 
电子 在 许多 施主 原子 间 迅 速 跳 迁 所 引起 的 运动 致 罕 效 应 ， 参 看 方程 〈28) 。 迅 速 跳 迁 会 平均 
掉 超 精细 臂 裂 。 在 高 浓度 下 施主 电子 波 函 数 的 重 玲 增加 ， 因 此 跳 迁 速率 增加 。 这 种 看 法 已 为 
电导 率 测量 结果 所 证 实 (参见 第 14 章 ) 。 

13.3.2 奈 特 移 位 (Knight Shift) 

在 固定 频率 下 ， 在 金属 中 观察 到 的 自 旋 共振 的 磁场 同 在 抗 磁性 固体 中 观察 到 的 共振 的 磁 
场 略 有 不 同 。 这 个 效应 称 为 奈 特 移 位 或 金属 移 位 ， 作 为 研究 传导 电子 的 一 种 工具 ， 它 是 有 价 
值 的 。 

对 于 自 旋 为 I， 旋 磁 比 为 Xi 的 核 ， 相 互 作用 能 为 


U=(—7ABo aS,»)I, (36) 

式 中 的 第 一 项 是 核 与 外 加 磁场 Bu 的 作用 ， 第 二 项 是 核 与 传导 电子 之 间 的 平均 超 精细 作 

用 。 传 导电 子 的 平均 自 旋 “S.〉 与 泡 利 自 旋 磁化 率 X 相 联 系 : M, = 二 gNup《(S,.) 二 XsBo。 由 
此 ， 相 互 作 用 可 以 写 为 


_/ Qa Xs 
0=( ni )B * 
AB 
= 一 XAB, (1 十 全 I, (37) 
WB (1+ 全 )T 
奈 特 移 位 定义 为 
AB Q Xs 
K=— 全 = 38) 
Bo gNupYi 人 


根据 超 精细 接触 能 的 定义 式 (34) ， 奈 特 移 位 近似 地 为 KX 之 x.1%(0)1?/N; 也 就 是 说 ，K 等 
于 泡 利 自 旋 磁化 率 乘 以 传导 电子 在 核 上 的 浓度 对 传导 电子 平均 浓度 的 比值 


实验 值 列 于 表 2 之 中 。 对 于 金属 和 自由 原子 而 言 ， 因 为 核 上 的 波 函 数 不 同 ， 所 以 超 精细 
合 常数 a 也 有 些 不 同 。 由 金属 Li 的 奈 特 移 位 推断 出 这 种 金属 中 的 |1%(0)| 是 自由 原子 的 
0. 44。 这 个 比值 的 计算 值 是 0. 49。 
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表 2 金属 元 素 NMR 的 奈 特 移 位 〈 室 温 ) 


奈 特 移 位 /% 下 核  《《《“| 夺 特 移 位 /% 


13. 4 核 四 极 矩 共振 


自 旋 7 之 1 的 核 具 有 电 四 极 和 挎 。 四 极 矩 Q 是 核电 和 荷 分 布 椭圆 率 的 量度 。 按 经 典 方式 将 与 
此 有 关 的 量 定 义 为 
eQ = 去 [632 一 72)oCr)dsz (39) 
式 中 pCr) 为 电荷 密度 。 卵 形 的 核 Q 为 正 ， 盘 形 的 核 Q 为 负 。 核 置 于 唱 体 中 时 会 感受 到 
周围 的 电荷 所 产生 的 静电 场 ， 如 图 14 所 示 。 如 果 这 个 电场 的 对 称 性 低 于 立方 对 称 ， 由 于 核 
四 极 矩 与 局 部 电场 的 相互 作用 ， 会 引致 一 组 能 级 辟 裂 


(b) 


(垂直 纸 面 ) 


(a) 


(a) (b) (9) 


14 (a) 核 的 电 四 极 矩 〈Q>0 ) 在 局 部 电场 中 的 最 低能 量 取向 ， 该 电场 是 由 图 中 所 示 的 
四 个 离子 产生 的 ; 〈b) 最 高 能 量 取向 ; (c) 1 二 1 的 能 级 臂 裂 。 


被 臂 裂 的 是 自 旋 1 的 27 十 1 个 态 。 四 极 矩 辟 裂 常常 可 以 直接 观测 ， 因 为 频率 适当 的 射频 磁 
场 可 以 导致 这 些 能 级 之 间 的 跃迁 。 核 四 极 失 共振 这 个 词 指 在 不 加 静 磁 场 的 条 件 下 观察 核 四 极 矩 
劈 裂 。 在 共 价 键 分 子 如 Cl 、Br 、 和 了 中 ， 四 极 矩 璧 裂 特 别 大 ， 数 量 级 达 10 或 10° Hz。 


13.5 铁 磁 共振 


在 微波 频率 下 ， 铁 磁体 中 的 自 旋 共振 在 原理 上 与 核磁 共振 相似 。 样 品 的 总 磁 矩 绕 静 磁场 
方向 进 动 ， 当 横向 射频 场 频率 等 于 进 动 频率 时 ， 从 射频 场 强 烈 地 吸收 能 量 。 可 以 将 表示 铁 磁 
体 总 自 旋 的 宏观 矢量 看 成 在 静 磁场 中 被 量子 化 了 ， 能 级 间距 为 一 般 的 塞 曼 频 率 。 选 择 定 则 
As 一 士 1 只 允许 相 邻 能 级 之 间 的 跃迁 。 

铁 磁 共 振 不 寻常 的 特点 是 ，; 

。 横向 磁化 率 分 量 x 和 很 大 ， 因 为 在 同样 的 静 场 中 ， 铁 磁体 的 磁化 强度 远大 于 电子 顺 磁 
体 或 核 顺 磁 体 的 磁化 强度 
。 样 品 形状 起 着 重要 作用 ， 因 为 磁化 强度 大 ， 退 磁场 也 大 ; 
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。 铁 磁 电 子 之 间 的 强 交 换 耦 合 有 助 于 抑制 偶 极 相互 作用 对 线 宽 的 贡献 ， 所 以 在 有 利 的 条 件 下 
铁 磁 共 振 可 以 相当 尖锐 (二 1G); 

。 在 低 射 频 功率 下 发 生 饱 和 效应 ， 要 强烈 地 激励 铁 磁 自 旋 系统 ， 以 致使 磁化 强度 M, 像 在 核 
自 旋 系 统 中 那样 降 到 零 或 者 反 向 ， 是 不 可 能 的 。 在 磁化 矢量 能 够 显著 地 偏离 初始 方向 之 
前 ， 铁 磁 共振 激发 就 被 破坏 ， 转 变 成 自 旋 波 模 。 

13. 5. 1 铁 磁 共振 (FMR) 中 的 形状 效应 

这 里 讨论 样品 形状 对 共振 频率 的 影响 。 考 虑 立方 结构 的 铁 磁 绝 缘 体 样品 ， 外 形 为 椭 球 ， 

其 主轴 平行 于 笛 卡尔 坐标 的 xz-、y、z 轴 。 退 磁 因 子 N, 、N,、NN, 与 第 16 章 中 定义 的 退 极 化 

因子 相同 。 椭 球 内 部 磁场 B; 的 分 量 与 外 加 场 的 关系 是 

B;=Bi—NM,, By=By—N,M,, B:=B—N.M. 
显然 ， 洛 仑 兹 场 4x/3) M 和 交换 场 MM 与 M 的 矢 积 恒 等 于 零 ， 因 此 它们 对 力矩 没有 
贡献 。 在 SI 单位 制 中 ，M 的 分 量 应 换 为 woM 的 分 量 ， 同 时 N 的 定义 相应 作 适 当 变 更 。 
外 加 静 场 为 Bo 之 时 ， 自 旋 运 动 方程 M=7Y (MX Bi) 的 分 量 式 成 为 
dM, 
di 


=7Y(M,B:—M.B,)=7YLBo+(N,—N,.)MIM, 


~ 


=YM(— NM;)—M, (Bo — N.M)] 


=—7Y[Bo+ CN,—N.)MIM, (40) 

取 一 级 近似 ， 可 以 令 dM./dt=0 及 M. 一 M。 方程 (40) 当 

iw XLBo 十 CN 一 NM 
—y[B, + (CN,—N,)M] iw 
时 ， 有 时 间 因 子 为 e “的 解 。 所 以 ， 在 外 加 场 B。 中 铁 磁 共振 频率 是 

(CGS) w= [BotN,—N,)MILB, + CN,—N.)M] 

(SD) w=7 [Bot+(N,— Nn MILBo + CN, — N,)uo M] (41) 
频率 wo 称 为 一 致 进 动 模 频 率 ， 以 区 别 于 磁 波 子 模 和 其 他 非 一 致 模 的 频率 。 在 一 致 进 运 模 中 ， 
所 有 的 磁 和 矩 以 相同 的 幅度 、 按 同一 相位 一 起 进 动 。 

对 于 球形 样品 ，N;, 二 NN, 二 N。， 所 以 wo 二 YB。。 图 15 表示 这 种 形状 样品 的 一 条 很 尖锐 
的 共振 线 。 对 于 平板 ，B。 垂直 于 板 平 面 时 ，N,= 二 N, 二 0，N, 二 4x， 由 此 


(CGS) =7y(B,—4xM) 

SI) =7y(Bo—M) (42) 
如 果 Bo 平行 于 板 平面 ， 即 zz 平面， 则 NN; 二 NN. 二 0，N, 二 4x， 并 上 且 

(CGS) w= YLB, Bo +4rM) 

(SD) w=7YLBo (Bo tuo MD (43) 


实验 可 以 确定 Y。7Y 和 光谱 臂 裂 因子 g 的 关系 是 一 7 三 gyp/ 太 。 金 属 Fe、Co、Ni 在 室温 
下 g 值 分 别 为 2.10、2. 18 和 2. 21。 
13.5.2 自 旋 波 共 振 

如 果 薄 膜 表 面 的 电子 自 旋 感受 到 的 各 向 异性 场 与 薄膜 内 部 的 自 旋 所 感受 到 的 不 同 ， 则 均 
匀 的 射频 磁场 可 以 在 铁 磁 菏 膜 里 激发 长 波长 的 目 旋 波 。 实 际 上 就 是 说 表面 自 旋 可 以 被 钉 扎 
住 ， 如 图 16 所 示 。 如 果 射 频 场 是 均匀 的 ， 它 可 以 激发 半 波 长 的 奇数 倍 与 膜 厚 相等 的 自 旋 波 。 
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Bo 


1128.6 1129.0 1129.4 1129.8 
外 加 磁场 /G 

图 15 抛光 的 包 铁 石榴 石 小 球 的 铁 磁 共 图 16 薄膜 中 的 自 旋 波 共振 。 外 加 场 Bu 垂直 于 
振 : 3. 33 GHz，300K，B。 /L111]。 半 功率 ” 膜 面 。 此 图 表示 膜 的 一 个 截面 ， 内 磁场 为 Bo 一 4rM。 
点 的 总 线 宽 仅 为 0.2G。 引 自 RC. LeCraw 假设 由 于 表面 各 向 异性 ， 膜 表面 自 旋 保持 方向 固定 不 
and E. Spencer。 动 。 均 匀 射 频 场 将 激发 奇数 个 半 波 长 的 自 旋 波 模 。 图 
中 所 示 的 波 具 有 3 个 半 波 长 (n==3)。 
偶数 个 半 波 长 的 自 旋 波 与 场 的 浆 作 用 能 是 零 。 

在 式 (42) 右 端 加 上 交换 作用 对 频率 的 贡献 ， 就 得 到 外 加 磁场 垂直 膜 面 的 自 旋 波 共振 
(SWR) 条 件 。 交 换 作用 的 贡献 可 以 写 为 Dx ， 其 中 DD 是 自 旋 波 交 换 常 数 。 对 于 SWR 实 


验 ， 假定 ka<<1 成 立 。 因 此 在 外 加 场 Bu 中， 共振 条 件 是 
(CGS) cg =7Y(Bo —4rM) DE 
=7(Bo—4rM) + Dn/L)’ (44) 


自 旋 波 序数 
17 15 13 11 9 7 5 


13584G 


相对 吸收 


11226G 


磁场 /G 
图 17 坡 莫 合金 80Ni20Fe) 薄膜 在 9GHz 下 的 自 旋 波 共振 谱 。 自 旋 波 序数 是 在 薄膜 厚度 


范围 内 所 允许 的 半 波 长 个 数 。 引 上 自 R. Weber。 


式 中 的 & 二 2x/ 工 是 模 的 波 和 拓 ， 这 个 模 在 膜 厚 L 中 含有 个 半 
波长 。 实 验 观测 谱 示 于 图 17。 


13.6 反 铁 磁 共 振 


考虑 单 轴 反 铁 磁 体 ， 其 自 旋 位 于 两 个 晶 格 1 和 2 上 。 假 设 各 
向 异性 场 BAz 使 子 晶 格 1 的 磁化 强度 Mi 取向 沿 十 xz; 各 向 异性 场 


( 见 第 12 章 ) 来 源 于 各 向 异性 能 密度 Uk (0 ) 二 Ksin?0。 这 里 外 ， 


是 AM 和 zx 轴 的 夹 角 ， 由 此 BA 一 2 开 /NM， 而 M=|Mi|=|M;|。 各 
向 异性 场 一 BAz 使 磁化 强度 Ms 取向 沿 着 一 z。 如 果 十 z 是 易 磁化 
方向 ， 则 一 > 也是。 如 果 一 套子 唱 格 取向 平行 于 十 zx， 则 另 一 套 将 
平行 于 一 >。 

Mi 与 M; 之 间 的 交换 作用 由 平均 场 近似 给 出 。 交 换 场 是 

有 (ez) 一 一 人 MB ez) 一 一 人 MT (45) 

其 中 4 为 正 。 这 里 B1 是 作用 在 子 品格 1 的 自 旋 上 的 场 ，B; 是 作用 
在 子 品 格 2 的 自 旋 上 的 场 。 没 有 外 加 场 时 ， 作 用 在 Mi 上 的 总 场 是 
Bi 二 一 AM, 十 BAz*， 作 用 在 M, 上 的 总 场 是 B; = 一 AM 一 BAE， 如 
图 18 所 示 。 

以 下 取 Mi 一 M，Mi 一 一 M。 线 性 化 的 运动 方程 是 

dM? /dt=YLM? (M+ Ba)—M(—AM3)] 

dM3 /dt=7[M(—AMi)—M?r (M+ Ba)] 


(46) 


dAM /dt 一 LA (—AM— Ba)—(—M)(—AMY)] 
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从 
AN B,(ex)<-AM, 
A 


\ 
\ 


NS 


图 18 反 铁 磁 共 振 
中 的 有 效 场 。 子 唱 格 1 
的 磁化 强度 Mi 感受 到 
的 场 是 一 和 Me 十 Baz; 磁 
化 强度 Ms 感受 到 的 是 
一 和 Mi 一 BAz。 昂 轴 的 两 
个 方向 都 是 磁化 “ 易 轴 ”。 


(47) 


dM /dt=7YL(—M)(—AM?)— Mi(—AM— Ba) |] 
定义 Mi 二 MI 十 MY ，Mi 二 M3 十 iM2 。 于 是 ， 对 于 时 间 因 子 为 exp (一 iwt) 的 情况 ， 方程 


(46) 和 式 (47)〉 变 为 


一 iuMt =—iy[Mit (Ba AM) + Mi (XM)] 


—iwM# =iyL M+ (CBA 十 NM) 十 MT AM)] 


这 组 方程 有 解 的 条 件 是 


YCBa+ BE)—w YBE 加 
YBE 7Y(CBA 十 BE) 十 中 
其 中 BE 圭 A4M。 因 此 AFMR( 反 铁 磁 共振 ) 频 率 由 下 式 给 出 : 


ui 一 M2BACBA 十 2BF) 


(48) 


MnF2 是 研究 得 很 多 的 一 种 反 铁 磁体 。 结 构 如 图 19 所 示 。wo 随 温度 变化 的 观测 结果 示 


于 图 20。Keffer 细致 地 估计 了 MnF; 的 BA 和 BEe。 其 结果 为 : 在 OK，BE 二 540kG，BAa 一 
8. 8kG， 由 此 (2Ba BE)? 二 100kG。 观 测 值 是 93kG。Richards 汇集 了 外 推 到 0K 的 AFMR 


MnO NiO 
82. 8 109 


NiF， 
93. 3 


MnF， Fef, 
26.0 158 


晶体 
频率 (10' Hz) 


CoF>» 
85.5 
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30 40 70 


温度 /区 
图 19 MnF: 的 化 学 结构 和 磁 结 构 ， 图 20 MnFs 的 反 铁 磁 共 振 频 率 随 温 度 的 变 
箭头 表示 狙 原 子 磁 矩 的 方向 和 排列 。 化 ， 引 自 Johnson and Nethercot。 


13.7 电子 顺 磁 共 据 


13.7.1 线 宽 的 交换 致 窄 效 应 
”考虑 最 近邻 电子 自 旋 之 间 存 在 交换 作用 J 的 顺 磁体 。 假 设 温度 远 高 于 任何 自 旋 有 序 温 
度 工 。 在 这 种 情况 下 ， 自 旋 共 振 线 宽 往往 比 根据 偶 极 子 - 偶 极 子 相 互 作用 预计 的 窗 得 多 。 这 
个 效应 称 为 交换 致 窗 效 应 。 它 与 运动 致 窄 效应 很 相似 。 把 交换 频率 wexSJ /大 理解 为 跳 迁 频 
率 1/r， 则 由 运动 致 窗 的 结果 式 〈28) 加 以 推广 ， 可 以 得 到 交换 致 罕 的 线 宽 为 
AwS ( Aw)? /wex (49) 

式 中 (Aw)= 二 ?过户 放 是 没有 交换 作用 时 的 静 偶 极 线 宽 的 平方 。 

交换 致 窗 的 突出 而 且 有 用 的 例子 是 顺 磁 性 有 机 晶体 DPPH， 即 二 葵 基 间 三 硝 葵 基 酰 肝 ， 
通常 用 于 磁场 的 校准 ， 称 为 g 标定 剂 (g marker)。 这 种 自由 基 的 共振 线 在 半 功 率 点 的 半 宽 
为 1.35G， 仅 仅 只 有 纯 偶 极 线 宽 的 百 分 之 儿 。 
13.7.2 谱 线 的 零 场 劈 裂 现象 

许多 顺 磁 离子 磁性 基态 的 能 级 会 发 生 晶 体 场 臂 裂 ， 它 们 的 臂 裂 在 10!" 一 102 Hz 范围 内 ， 
这 容易 用 微波 技术 加 以 研究 。 最 有 名 的 是 Mn2+ 离子 ， 以 它 作为 许多 晶体 的 杂质 进行 了 研 
究 。 观 测 到 的 基态 臂 裂 在 10" 一 108 Hz 范围 内 ， 取 决 于 它 所 处 的 环境 。 


13.8 微波 激 射 作 用 的 原理 


晶体 可 以 用 于 制作 微波 放大 器 、 光 放大 器 以 及 相干 辐射 源 。 微 波 激 射 器 通过 辐射 的 受 激 
发 射 ， 把 微波 放大 ; 激光 器 通过 同样 的 途径 把 光 放 大 。 可 以 借助 图 21 中 的 二 能 级 磁性 系统 
来 理解 Townes 所 阐明 的 原理 。 高 能 态 中 有 mm 个 原子 ， 低 能 态 中 有 ni 个 原子 。 把 系统 放 在 
频率 为 w 的 辐射 中 ， 辐 射 场 磁 分 量 的 振幅 为 Be 。 单 位 时 间 内 一 个 原子 在 高 低能 态 之 间 牙 迁 
的 几率 是 
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2 1 
一 2 ) 了 50 高 能 态 
P ( 五 Aw ( ) 7 5 


式 中 性 是 磁 矩 ，Aw 是 二 能 级 的 组 合 宽度 。 结 有 果 式 (50) 
是 根据 量子 力学 得 出 的 一 个 标准 结果 ， 即 由 所 谓 费 米黄 金 定 


则 (Fermi golden rule) 给 出 。 hi 
单位 时 间 内 ， 由 于 高 低能 态 之 间 的 原子 跃迁 所 发 射 的 净 
能 量 为 
Bu\* 1 能 态 
乡 一 ( 7 ) 入 四 。 fw» ( Nu 7 ) ( 51 ) ni st ee 


这 里 9 表示 功率 输出 ， 是 一 个 光子 的 能 量 ，n 一 ni 是 在 、 

开始 的 时 候 能 够 发 射 光子 的 原子 数 ww 超出 能 够 吸收 光子 的 ， 中 六 生生 信 么 六， 

原 了 数 ” 之 余额 。 能 态 和 低能 态 的 布 居 数 分 别 为 
热平衡 时 ，ni 二 ni:， 所 以 不 可 能 得 到 辐射 的 净 发 射 ， 但 。 ,入 ,。 发射 的 辐射 频率 为 w。 

是 在 满足 n, 放 ni 的 非 平 衡 条 件 下 会 出 现 发 射 。 事实 上 ， 如 和 态 的 组 合 宽度 Aw= Aw, 十 Awi。 

果 从 n>>ni 开始 ， 并 且 将 发 射 的 辐射 反射 回 系 统 中 ， 这 样 

就 加 大 了 Bx ， 因 而 激励 起 更 高 的 发 射 速率 。 激 励 继续 增 强 ， 直 到 高 能 态 的 布 居 数 减 少 至 等 

于 低能 态 的 布 居 数 为 止 。 

把 晶体 置 人 电磁 谐振 腔 ， 可 以 增加 辐射 场 强度 。 在 谐振 腔 壁 上 会 有 一 些 功率 损耗 ， 损 耗 


BiV w 
(CGS) 委 一 - 已 
BiV w 
I PD 一 一 。 一 - 2 
(SI) i “0 (52) 


其 中 V 是 谐振 腔 体积 ，Q 是 腔 的 Q 因子 。Bx 理解 为 体积 平均 值 。 
微波 激 射 器 的 工作 条 件 是 发 射 功率 9 超过 功率 损耗 入 。 这 两 个 量 都 与 Bue 有关。 用 高 低 
能 态 的 布 居 反 转 数 表示 ， 微 波 激 射 条 件 是 


VAB 
(CGS) Na MN guQ 
VAB 
S ,一 
(SI) n NanG (53) 


其 中 /是 磁 矩 ， 线 宽 AB 用 高 低能 态 的 组 合 线 宽 Aw 定义 : AUAB==FAw。 微 波 激 射 器 或 激光 
器 的 核心 问题 在 于 获得 合适 的 高 低能 态 布 居 反 转 数 。 各 种 器 件 用 不 同 的 方法 来 解决 这 个 
问题 。 
13.8.1 三 能 级 微波 激 射 器 
三 能 级 微波 激 射 系统 (图 22) 巧妙 地 解决 了 布 居 反 转 问题 。 在 晶体 中 加 入 磁性 离子 ， 
可 以 得 到 具有 这 种 能 级 的 系统 。 外 加 射频 功率 的 频率 为 抽 运 频率 加 6 二 Es 一 EF1， 其 强度 应 
足以 保持 能 级 3 的 布 居 数 基本 上 等 于 能 级 1 的 布 居 数 。 这 就 是 所 谓 的 饱和 ， 参 见习 题 6。 正 
常 的 热 弛 殉 过 程 导致 能 级 2 的 布 居 数 ns 变化 ， 现 在 来 考查 这 个 变化 的 速率 。 用 各 个 态 之 间 
的 唉 迁 速 率 P 表示 ， 则 有 
dnz /dt 一 一 1 卫 (2 一 1) 一 02 卫 (2 一 3) 十 23 忆 (3 一 2) 十 7 也 (1 一 2) (54) 
在 稳 态 下 ，dnz/dt 二 0, 同时 由 于 射频 功率 饱和 ， 有 ns 二 ni1。 由 此 
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nz _ P(3>2)+P(1™>2) (55) 
nm Pl(2~>1)+P(2—>3) 


ed Po 


图 22 三 能 级 微波 激 射 系统 。 


顺 磁 离子 以 及 它 所 处 环境 的 许多 细节 都 会 影响 路 迁 速率 ， 不 过 这 样 的 系统 几乎 总 不 会 使 
人 们 失望 : 因为 若是 z2 盖 和 ， 则 可 以 在 能 级 2 和 能 级 1 之 间 产 生 微波 激 射 作用 ; 或 者 相反 
nz 过 ni 王 n3， 则 可 以 在 能 级 3 和 能 级 2 之 间 产 生 微 波 激 射 作 用 。Er 离子 的 能 级 可 以 用 于 光 
纤 通 讯 中 的 光 放 大 器 。 这 种 离子 可 以 通过 光 泵 将 其 由 能 级 1 抽 运 到 能 级 3， 由 能 级 3 到 能 绢 
2 有 一 个 快速 无 辐射 衰变 ; 然后 由 能 级 2 到 能 级 1 受 激发 射 ， 从 而 使 波长 为 1. 55pm 的 信号 
得 到 放大 。 这 一 波长 对 在 光纤 中 的 长 程 传输 非常 有 利 ， 其 带宽 为 4X10“Hz 的 量 级 。 
13. 8.2 激光 器 

红宝石 既是 用 于 作 微 波 激 射 器 的 晶体 ， 也 是 表现 出 光学 激 射 作 用 的 第 一 个 晶体 ， 但 是 通常 用 
到 的 是 Cn+ 离子 的 另 一 组 能 级 〈 图 23)。 在 基态 以 上 约 15000cm 处， 有 一 对 能 级 ， 用 记号 ?EE 标 
志 ， 这 两 个 能 级 的 间距 为 29cm 1。 在 ?FE 以 上 有 两 个 宽 能 带 ， 以 记号 ‘所 和 “Fz 标志 。 因 为 带 较 
宽 ， 所 以 从 和 氨 闪 光 灯 之 类 的 宽带 光源 得 到 的 光 吸 收 就 可 以 高 效率 地 增加 带 里 的 布 居 数 。 

红宝石 激光 器 工作 时 ， 宽 带 光 源 使 两 个 “下 带 都 被 占据 。 这 样 激发 的 原子 通过 发 射 声 子 
这 类 无 辐射 过 程 ， 在 10-?s 内 衰变 到 ?下 态 。 由 ?中 的 低能 态 到 基态 的 光子 发 射 进 行 得 较 
慢 ， 大 约 需 5X10-*s， 因 此 在 ?E 态 里 可 以 集聚 大 量 激发 的 离子 。 为 了 实现 光 激 射 作用 ， 


宽带 中 间 能 级 


能 量 /(]Qicm 1!) 


0Ls4A, 


图 23 激光 器 工作 使 用 的 红宝石 Cr** 能 级 图 。 初 始 激 发 使 图 24 四 能 级 系统 ， 例 如 第 玻 
离子 跃迁 到 宽带 上 ， 然 后 通过 声 子 发 射 ， 离子 衰变 到 中 间 能 级 。 璃 激光 器 。 
最 后 当 离 子 跃 迁 到 基态 时 发 射 光子 。 
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?下 态 的 布 居 数 必须 超过 基态 布 居 数 。 

如 果 处 于 激发 态 的 Cr+ 离子 有 102cm-3 ， 则 红宝石 中 储藏 的 能 量 是 108erg。cm-3: 。 如 
果 将 储藏 的 这 些 能 量 在 一 次 短促 的 狂 发 中 全 部 放出 ， 则 红宝石 激光 器 可 以 发 射出 的 功率 极 
高 。 红 宝石 激光 器 从 电能 输入 到 激光 输出 的 总 转换 效率 约 为 1%。 另 一 种 常见 的 固态 激光 器 
是 化 玻 璃 激光 器 ， 用 摊 Nds+ 离 子 的 钨 酸 钙 玻璃 作成 。 它 作为 四 能 级 系统 工作 (图 24)。 这 
种 情况 下 ， 发 生 激光 作用 之 前 无 需 将 基态 抽空 。 


小 ” 结 (CGS) 


。 自由 自 旋 的 共振 频率 为 wo 二 YB。， 其 中 Y=p/#1 是 旋 磁 比 。 
。 布 洛 赫 方 程 是 

dM /dt=7Y(MXB),—M,/T; 

dM,/dt=Y(MXB),— M,/T; 

dM; /di=Y(MXB);+ Mo — M:) /Ti 
。 共振 线 的 半 功 率 点 半 宽 是 Aw) 二 1/ Ts。 
。 刚性 品格 的 偶 极 线 宽 是 (AB)o 守 pp/a5。 
。 如 果 磁 矩 处 于 不 断 运 动 中 ， 特 征 时 间 cr<1/(Aw)o。， 则 线 宽 减 小 一 个 因子 (Aw)o tr。 在 这 个 
极限 下 1/Ti sz1/Tzse(Ao)3r。 存 在 交换 看 合 的 顺 磁体 ， 线 宽 成 为 < CA)3 /wee。 
。 退 磁 因 子 为 N、Nv 、Nz 的 椭 球 ， 其 铁 磁 共 振 频 率 是 wo 二 [Bo 十 (Ny 一 N:)Mj [Bo 十 
(N:—N2)M], 
。 外 加 场 为 零 时 ， 球 形 样品 的 反 铁 磁 共 振 频 率 是 2 二 XBa (BA 十 2BE)， 其 中 BA 是 各 向 异 
性 场 ，BF 是 交换 场 。 
。 微波 激 射 条 件 是 

nu— ni >VAB/8aQ 


习 是 


1. 等 效 电 路 。 考 虑 电感 为 Lo 的 空 线圈 ， 它 与 电阻 Re 串联 。 试 证 ,如果 用 磁化 率 分 量 为 x (w) 和 
尼 (w) 的 自 旋 系 统 填 满 线圈 ， 则 频率 为 w 时 ， 电 感 变 成 工 一 [1 十 4rX (wo)]Lo， 与 它 串 联 的 等 效 电阻 是 R= 
4ro 六 (w)Lo 十 Ro。 在 这 个 问题 中 X= 尼 十 ;这 是 对 线 偏振 射频 场 而 定义 的 。 提 示 : 考虑 电路 的 阻抗 
(CGS 制 ) 。 

2. 旋转 坐标 系 。 和 定义 矢量 下 (四 一 下 (有 六 十 下 (09 十 F(t)z。 令 单位 和 拓 量 六 ，y,，&% 构 成 的 坐标 系 以 瞬时 
角速度 Q 转动 ， 于 是 有 dx/dt 二 0Qyz 一 Qey 等 方程 式 。(a) 试 证 : dF/dt 一 (dF/dt)g 十 0XF， 其 中 (dF/di)R 
是 在 旋转 坐标 系 R 中 观察 到 的 下 的 时 间 微 商 。 (b) 试 证 : 本 章 的 公式 〈7) 可 以 写 为 (dM/dD)r = XM X 
(Bs 十 Q/7Y)。 这 是 M 在 旋转 坐标 系 里 的 运动 方程 。 变 换 到 旋转 坐标 系 这 种 方式 极其 有 用 ， 在 文献 中 已 广泛 
采用 。(c) 令 Q= 一 YBoz， 因 此 在 旋转 坐标 中 没有 静 磁 场 。 在 旋转 坐标 中 加 上 长 度 为 1 的 直流 脉冲 Bi1xX。 设 
磁化 强度 开始 平行 于 十 z， 在 脉冲 结束 时 磁化 强度 平行 于 一 z。 试 求 脉 冲 长 度 t 的 表达 式 ( 略 去 弛 殉 效 应 )。 
(d〉 从 实验 室 坐 标 系 观察 表述 这 个 脉冲 。 

3. 超 精 细 结 构 对 金属 中 电子 自 旋 共振 (ESR〉 的 影响 。 假 设 由 于 电子 自 旋 与 核 自 旋 之 间 的 超 精 细 相 互 
作用 ， 金 属 中 传导 电子 的 自 旋 感 受到 一 个 有 效 磁场 。 设 传导 电子 感受 到 的 这 个 场 的 z 分量 可 以 写 为 


N. 
B; = (#) 2 


式 中 的 7 以 同样 的 几率 取 值 士 1]/2。 (a) 试 证 过 户 汪 二 (a/2N)?N。 (b) 对 于 N 之 1， 试 证 < B! > = 


14. 1 


14. 
14. 
14. 
14. 
14. 
14., 


14.2 
14.3 


14. 
14. 
14. 
14. 


14.4 
1 
14.5 


小 


14. 
14., 


14.6 
14.7 
小 结 


习题 
,表面 等 离 体 子 pe 
， 界 面 等 离 体 子 Ne 


SO ND 


第 14 章 等 离 体 子 、 电 磁 耦 子 和 极 化 子 


电子 气 的 介 电 国 数 和 ee 
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纵 等 离 体 振荡 … 
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一 
CD On 性 


3.1 屏 若 库 仑 势 站 Ne 
3.2 厅 势 分 量 UGCO07 pe 
3.3 莫 特 型 金属 -绝缘 体 转变 eee】 
3.4 金属 中 的 屏蔽 效应 和 声 子 … oe 
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.4.1 LST 关 系 
电子 -电子 相互 作用 pe 
5.1 费 米 液体 :Ne 
电子 - 声 子 相互 作用 :， 极 化 子 ee 
线 型 金属 的 派 尔 斯 失 稳 性 . ee 


(CGS) re 


阿 耳 文 波 (Alfven waves) 


， 螺 旋 波 (Helicon waves) et 
. 球 的 等 离 体 子 模 ee 
， 磁 等 离 体 频率 et 
.小 波 矢 处 的 光学 支 
, 等 离 体 频率 和 电导 率 本 
， 费 米 气 的 体 弹 模 量 pe 


10. 电子 气 的 响应 ， 


11. 


注 : 这 一 章 所 讨论 的 内 容 以 及 所 涉及 的 相关 问题 要 求 读 者 对 电磁 理论 有 相当 的 了 解 。 
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14. 1 电子 气 的 介 电 函数 


电子 气 的 介 电 函数 el(w，K) 以 及 它 对 于 频率 及 波 矢 的 强烈 依赖 性 ， 将 对 固体 的 物理 性 
质 产生 显著 的 影响 。 在 ec(Cw，0) 这 个 极限 下 ， 它 描述 费 米 海 的 集体 激发 ， 即 体积 及 表面 等 离 
体 子 。 在 另 一 极限 下 ， 即 e(0，K)， 描 述 唱 体 中 电子 -电子 、 电 子 - 晶 格 及 电子 -杂质 相互 作用 
的 静电 屏蔽 。 

我 们 将 应 用 离子 晶体 的 介 电 函数 推导 电磁 耦 子 的 谱 。 然 后 讨论 极 化 子 的 性 质 。 但 首先 要 
关注 金属 中 的 电子 气 。 
14.1.1 介 电 函数 的 定义 

静电 学 中 的 介 电 常量 e 是 通过 电场 强度 吾 和 极 化 强度 〈 偶 极 和 矩 密度 ) 忆 定 义 的 : 

(CGS) D=E++4xnP=g 

(SI) D=eo EP=eeok (1) 
这 样 定义 的 e 也 被 称 为 相对 电容 率 。 之 所 以 引入 电位 移 矢 量 D， 其 动机 是 来 自如 下 这 样 一 
个 矢量 的 有 用 性 ， 这 个 矢量 对 于 外 加 电荷 密度 pcx 的 依赖 关系 与 对 总 电信 密度 o= pext 十 
ona 的 依赖 关系 相同 ， 此 处 cna 是 由 pos 在 系统 中 所 感 生 的 电荷 密度 。 这 样 ， 散 度 关 系 
就 是 

(CGS) Vv »* D=Y ， (ee)= 4npon V .Edrodr(o 十 。 (2) 

(SD VvV »* D=Y » (eo0F) 一 Cs Vv »。 E=p/€0 = (poxt Pind) /EO (3) 
本 章 的 部 分 内 容 将 用 CGS 制 表述 。 为 了 得 到 用 SI 制 表示 的 结果 ， 应 将 47 写作 1/@。 

下 面 将 用 到 D、E、w 的 傅 里 叶 分 量 与 静电 势 9 的 傅 里 叶 分 量 之 间 的 关系 。 为 了 简明 起 
见 ， 在 这 里 不 表示 出 对 频率 的 依赖 性 。 定 义 e(K)， 使 


D(K)—=e(K)E(K) (3a) 
于 是 式 (3) 成 为 
vV »。E=Y . SE(K)eK'~—4n2p0o(K)ek:" (3b) 
而 式 (2)〉 成 为 
vV .D=Y 。 De(K)E(K)eXr~—4n2 ou (K)er'r (3c) 
一 方程 必须 逐 项 地 被 满足 ， 将 其 中 一 个 方程 除 以 男 一 个 方程 ， 得 到 
0 -BD 1 Gd 


由 方程 一 V9ex 一 也 定义 的 静电 势 ou 满足 泊 松 方程 9 ?pow = 一 4rpws ， 而 由 方程 一 Yg 一 已 定 
义 的 电势 p 满足 Y29g= 一 4ro。 因 此 ， 根 据 方程 3d) ， 它 们 的 傅 氏 分 量 必须 满足 


Pon (K) pe K) 
GK) oR) =—e(K) (3e) 


下 面 将 要 把 这 个 关系 应 用 于 处 理 屏 蔽 的 库仑 势 。 
14.1.2 等 离 体 光学 
电子 气 的 长 波长 介 电 响应 e(w,0) 或 e(w) 可 由 自由 电子 在 电场 中 的 运动 方程 


m SF¥=—eE (4) 


得 出 。 
如 果 工 和 五 对 时 间 的 依赖 关系 形 如 e 汪 ， 则 有 


—wmzr=—eE; r=eE/mow’ (5) 
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一 个 电子 的 偶 极 矩 是 一 ex 二 一 &E/mw? ; 而 极 化 强度 定义 为 单位 体积 的 偶 极 矩 ， 它 等 于 


7Te2 


卫 王 一 ?ez 一 一 一 一 下 (6) 
mw 
式 中 n 表示 电子 的 浓度 。 
频率 w 下 的 介 电 函数 是 
_D(o)__ Pl(w) 
(CGS) e(w)E) =1t4n Ea) 
_ DO) _) Pl) 
(SI) E(w) EltaEc) (7) 
于 是 得 到 自由 电子 气 的 介 电 函数 为 
(CGS) e(w) =1— A, 
mw 
(SI) e(w) =—1— (8) 
E0 mw 
等 离 体 频率 由 下 列 关 系 定义 : 
(CGS) ws =4nne? /m, (SD wine’?/eom (9) 


等 离 体 (plasma， 旧 称 等 离子 体 〉 是 这 样 一 种 介质 ， 它 所 含有 的 正 电荷 与 负电 荷 的 浓度 
相等 ， 这 两 种 电荷 中 至 少 有 一 种 是 可 迁移 的 。 在 固体 中 ， 传 导电 子 的 负电 和 荷 被 离子 核 的 相等 
浓度 的 正 电荷 所 均衡 。 我 们 将 介 电 函数 写作 : 


这 在 图 1 中 绘 出 。 


€{0) 


E(w) 三]1 一 


2 
2p 


了 (10) 


传播 区 


图 1 自由 电子 气 的 介 电 函 数 e(w) 对 频率 的 关系 曲线 ， 以 等 离 体 频率 wp 为 单位 。 只 有 6 为 
正 时 ， 电 磁 波 才 可 以 传播 ， 当 e 为 负 时 ， 电 磁 波 由 介质 全 反射 。 
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如 果 正 离子 背景 具有 的 介 电 常量 写 为 e(co)， 它 直至 远 高 于 wp 的 频率 之 下 仍然 基本 上 保 
持 为 常数 ， 这 样式 (8) 就 成 为 
E(w)=e(c0)—4nne /mw’ =e(co) [1— w/w ] (11) 
式 中 wp 定义 为 
w=4nne? /el(co)m (12) 
注意 ， 当 w= 二 wp 时 ，e 王 0 
14.1.3 电磁 波 的 色散 关系 
在 非 磁 性 的 各 向 同性 介质 中 ， 电 磁 波 方程 是 


(CGS) 9D/at:=ce? VIE 

(SL) L409: D/at: =V°E (13) 
我 们 寻求 这 样 一 个 解 ， Ecce”*e*'"，D 二 el(w,K)E; 于 是 得 到 电磁 波 的 色散 关系 : 

(CGS) E(w,K)w :=e RK: 

(SI) el(w,K)eovow: 一 天? (14) 


由 这 个 关系 人 们 可 以 认识 到 许多 问题 ， 例 如 : 

。e>0。 对 于 实数 的 w， 天 是 实数 ， 则 一 个 横 电 磁 波 将 以 相 速 c/el: 传播 。 

。e<<0。 对 于 实数 的 w， 天 是 虚数 ， 波 被 阻尼 ， 相 应 有 一 特 4 

。e 为 复数 。 对 于 实数 的 w，K 在 e 的 零点 和 极点 上 为 复数 ， 而 波 在 空间 中 被 阻尼 。 

。e 一 c2。 这 意味 着 系统 在 外 加 力 不 存在 时 仍 具 有 一 个 有 限 的 响应 ;因此 e(w, 天 ) 的 诸 极 

点 确定 介质 自由 振荡 的 频率 。 

。 ce 二 0。 我 们 将 要 看 到 仅 在 e 的 诸 零 点 上 才 可 能 出 现 纵 偏 振 波 。 
14.1.4 等 离 体 中 的 横 光 学 模 

应 用 式 (11)， 色散 关系 式 (14) 成 为 

(CGS) E(w)w’ =e(00) (ow —w)=cR? (15) 
如 w<ows， 则 K? 过 <0， 所 以 K 是 虚数 ， 在 频率 区 间 0 二 w 过 ws 中， 解 的 形式 是 e-1X1l*。 在 
此 频率 区 间 中 的 波 投射 到 介质 上 将 被 全 反射 ， 
而 不 传播 。 只 有 当 w>>ow 时 电子 气 才 是 透明 
的 ， 因 为 这 时 介 电 函数 取 正 值 。 在 这 个 区 间 
里 ， 色 散 关系 可 以 写成 

(CGS) or 二 wi 十 c2 K? /el(o0) (16) 
此 式 描述 等 离 体 中 的 横 电 磁 波 (图 2) 。 

下 面 列 出 与 有 意义 的 电子 浓度 相应 的 等 离 
子 频 率 Wp 及 自 由 空间 波长 Ap =2Nnc/ wp 的 数 
值 。 一 个 波 只 有 当 它 的 自由 空间 波长 小 于 4p 
时 才能 够 传播 ， 否 则 这 波 就 将 被 反射 。 


n/( 电 子 /cm;) 1022 1018 
wy/s-! 5. 7 X1015 5.7X 1013 
图 2 等 离 体 中 横 电 磁 波 的 色散 关系 。 群 Xp /em 3.3X10-5 3.3X1073 
速 ve = 二 dw/dK 等 于 色散 曲线 的 斜率 。 虽然 介 电 n/( 电 子 /em3) 1014 1010 
函数 之 值 是 在 0 与 1 之 间 , 但 群 速 总 是 小 于 真 ws /sl 5.7X1011 5.7Xx10? 


空中 的 光速 。 /cm 0. 33 33 
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14.1.5 金属 的 紫外 透明 性 

根据 上 面 关 于 介 电 函数 的 讨论 ， 可 以 断定 
简单 金属 会 反射 可 见 光 ， 而 对 于 高 频率 的 紫外 光 则 是 透明 的 。 在 表 1 中 比较 了 截止 波长 的 计 
算 值 和 观测 值 。 金 属 对 于 光 的 反射 同 电离 层 对 于 无 线 电 波 的 反射 完全 类 似 ， 因 为 电离 层 中 的 
自由 电子 使 得 低频 下 介 电 常量 为 负 。 图 3 示 出 InSb 的 实验 结果 ， 其 中 2 一 4X1085cm- 3 。 等 
离 体 频率 接近 于 0. 09eV 。 


表 1 了 碱 金属 紫外 透射 极限 (单位 A) 


AM2 (计算 值 ) 
Xp (观测 值 》 


14. 1.6 纵 等 离 体 振荡 
介 电 函数 的 零点 决定 了 振荡 纵 模 的 频率 。 这 就 是 根据 条 件 
E(wL)=0 (17) 
确定 KK==0 附近 的 纵 频 率 wr 。 
根据 纵 偏 振 波 的 几何 关系 ， 会 存在 一 个 退 极 化 场 E= 一 4x*P， 这 一 问题 将 在 下 面 讨论 。 
这 样 ， 对 等 离 体 中 ， 或 更 普遍 一 些 ， 对 晶体 中 的 纵波 来 说 ， 有 了 = 五 十 4rP 王 0。 用 SI 制 ， 
是 =eoE 十 P= 二 0。 综 合 考 虑 式 (7) 和 式 〈10) 可 知 ， 在 电子 气 的 介 电 函数 的 零点 上 有 
E (owl ) 一 1 一 oj /wuf 一 0 (18) 
由 此 ，wL = 二 w。。 于 是 ， 在 这 一 等 离 体 频率 下 就 会 存在 电子 气 以 等 离 体 频率 ws 振荡 的 自由 纵 
振荡 模式 (图 4) 。 我 们 记得 ， 前 面 曾 通过 式 (15) 将 ws 描述 为 横 电 磁 波 的 低频 截止 频率 。 


反射 比 


0.05 0.10 
光子 能 量 /eV 


图 3 镜 化 钢 的 反射 比 ， 样 品 中 n=4Xx 图 4 等 离 体 振荡 。 图 示 箭 头 表示 电子 位 移 的 
1018 cm-3 。 引 自 J_ N. Hodgson。 方向 。 


图 5 中 绘 出 一 块 薄 金 属 板 中 电子 气 的 均匀 位 移 ， 它 描绘 了 具 K==0 的 纵 等 离 体 振荡 。 电 
子 气 作为 一 个 整体 相对 于 正 离子 背景 发 生 运动 。 位 移 x 产生 的 电场 为 二 4xnex， 它 的 作用 
如 同 对 电子 气 施加 一 个 回复 力 。 

单位 体积 的 电子 气 的 运动 方程 是 : 


d2w 加 2 .2 
(CGS) nm 本 一 一 me 一 一 人 7 e2 (19) 
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(b) 
负电 荷 区 


(9) 


表面 电荷 密度 


(d) 


OoO=+neu 


图 5 (a) 一 块 薄 金 属 板 或 薄膜 ; (b) 表示 这 块 金属 板 的 截面 ， 其 中 十 号 表示 正 离子 实 ， 
灰色 背景 是 电子 海 ， 金 属 板 是 电 中 性 的 ; 〈c) 负电 荷 发 生 了 一 个 均匀 的 向 上 位 移 x， 和 夸张 地 表示 
于 图 中 ; 〈d) 这 个 位 移 产生 一 个 表面 电荷 密度 ， 在 金属 板 的 上 表面 上 等 于 一 zex， 下 表面 上 等 
于 十 nex， 这 里 n 是 电子 浓度 。 这 样 就 在 金属 板 的 内 部 建立 起 一 个 电场 上 二 4xneu。 这 个 电场 倾向 
于 使 电子 海 回复 到 它 的 平衡 位 置 (b)。 在 SI 单位 制 中 E==newu/€o。 


或 

(CGS) + =0, op 一 人 
这 是 频率 为 ww 〈 等 离 体 频率 ) 的 简 谐 振子 的 运动 方程 。w。 的 表达 式 与 式 〈9) 相同 ， 后 者 
是 由 另 一 关系 导出 的 。 采 用 SI 制 ， 位 移 “ 产生 电场 正二 nex/eo ， 由 此 wp 一 (Cne /eom) 17 。 


小 波 矢 的 等 离 体 振荡 具有 的 频率 近似 为 ww。 费 米 气 纵 振 葛 色散 关系 中 对 波 失 的 依赖 由 
下 式 给 出 


2 、172 
4nne ) C20) 


m 


3k2 zi 


2 
l0w, 


ww (1+ 
式 中 vs 表示 具有 费 米 能 量 的 电子 的 速度 。 


14.2 等 离 体 子 (Plasmon) 


金属 中 的 等 离 体 振荡 是 传导 电子 气 的 一 个 纵 集 体 激发 。 等 离 体 子 (plasmon， 俗 称 等 离 
激 元 ) 是 等 离 体 振荡 的 量子 。 可 以 令 电子 穿 过 金属 薄膜 〈 图 6 和 图 7)， 或 令 电子 或 光子 由 
薄膜 上 反射 来 激发 一 个 等 离 体 子 。 电 子 电 荷 与 等 离 体 振荡 的 静电 场 起 伏 耦 合 。 反 射 或 透射 的 
电子 将 发 生 能 量 损失 ， 其 大 小 等 于 等 离 体 子 能 量 的 整 倍数 。 


+…) (21) 
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阴极 


和 人 射电 子 


散射 电子 
球形 聚 束 器 
图 6 在 金属 膜 中 借助 电子 的 非 弹性 散射 产生 的 等 离 体 ， 图 7 用 于 研究 电子 激发 等 
子 ， 人 射电 子 能 量 通常 为 1 一 10eV;， 等 离 体 子 能 量 数 量 级 为 离 体 子 的 静电 分 析 谱 仪 原理 示意 
10eV。 图 中 还 示 出 了 产生 两 个 等 离 体 子 的 事例 。 图 。 引 自 J. Daniels。 


图 8 表示 Al 和 Mg 的 实验 激发 谱 。 在 表 2 中 对 等 离 体 子 能 量 的 观测 值 与 计算 值 进行 了 
比较 ， 在 Raether 和 Daniels 的 评述 文章 里 给 出 了 更 多 的 数据 。 我 们 应 当 记 得 ， 在 由 式 (12) 
定义 的 ws 中 已 通过 参量 ec(co) 包含 了 离子 实 的 因素 。 


12 12 
10 10 
8 8 
= = 
芭 6 区 6 
到 时 
4 4 
2 2 
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60 70 
电子 能 量 损失 /eV 电子 能 量 损失 /eV 


(a) (b) 


图 8 由 金属 膜 反 射 的 电子 的 能 量 损失 谱 ，(a) 铝 ，(b) 镁 。 电 子 初始 能 量 为 2020eV。 铝 
中 观察 到 12 个 能 损 峰 ， 是 由 10. 3eV 和 15. 3eV 处 出 现 的 能 损 所 组 合 而 成 ，10. 3eV 能 损 是 由 表 
面 等 离 体 子 引起 ，15. 3eV 能 损 是 由 体积 等 离 体 子 引起 。 观 测 到 镁 中 出 现 10 个 损失 峰 ， 它 们 是 由 
7. leV 表面 等 离 体 子 和 10. 6eV 体积 等 离 体 子 组 合 而 成 。 表 面 等 离 体 子 是 习题 1 的 主题 。 引 自 C. 
J. Powell and J，B.Swan。 


同样 地 ， 我 们 也 可 以 在 介 电 体 薄 膜 中 激发 集体 等 离 体 振荡 ， 有 关 几 种 介 电 体 的 结果 也 列 
于 表 2 内 。Si、Ge 和 InSb 等 离 体 能 量 的 计算 值 是 基于 每 一 原子 的 四 个 价 电 子 得 出 的 。 介 电 
体 中 的 等 离 体 振荡 与 金属 中 的 等 离 体 振荡 在 物理 上 是 相同 的 ， 整 个 的 价 电子 海 相 对 于 离子 实 
来 回 地 振荡 。 
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表 2 体积 等 离 体 子 能 量 (单位 eV) 


计 算 值 
材 料 观测 值 
金属 . 
Li 7. 12 7. 96 
Na 5.71 5.58 
K 3.72 3. 86 
Meg 10.6 
Al 15.3 
介 电 体 
Si 16. 4~16.9 
Ge 16. 0 一 16.4 
InSb 12. 0 一 13.0 
14.3 静电 有 屏 蒋 


如 果 一 个 正 电荷 埋 置 于 电子 气 之 中 ， 那 么 它 产生 的 电场 随 距 离 7 增 大 而 减 小 的 速度 将 快 
于 1/r; 之 所 以 如 此 ， 是 因为 电子 气 倾向 于 聚集 在 这 个 正 电荷 周围 将 其 屏蔽 起 来 。 电 子 气 这 
种 重要 的 屏蔽 性 质 可 以 通过 静态 介 电 函数 对 波 矢 的 依赖 关系 e(0， 天 ) 描述 。 考 虑 电子 对 于 
一 个 外 加 静电 场 的 响应 。 开 始 时 是 电荷 浓度 为 一 noe 的 均匀 电子 气 琶 加 于 浓度 为 noe 的 正 电 
荷 背 景 之 上 ， 然 后 令 正 电荷 背景 发 生机 械 形变 ， 使 得 电荷 密度 在 x 方向 上 产生 一 个 正弦 式 
变化 ， 即 有 
pt (xX)=noetpext (K)sinKz (22) 
osxt(K)sinKxz 项 给 出 一 个 静电 场 ， 我 们 将 它 称 为 对 电子 气 施加 的 外 电场 。 
根据 式 (3) 以 及 五 = 一 Yp， 一 个 电荷 分 布 的 静电 势 p 可 由 泊 松 方程 VY ?y= 一 4nxp 求 得 。 
对 于 这 一 正 电荷 ， 如 有 下 列 关系 : 
0 一 ex (K)sinKzx, p=pex (K)sinKzx (23) 
则 泊 松 方程 给 出 
K’? Gext (K)= 4npex (K) (24) 
电子 气 将 由 于 正 电荷 分 布 的 静电 势 gext(K) 以 及 一 个 现在 尚 属 未 知 的 因 电 子 本 身 形变 所 
感 生 的 静电 势 pina (K)sinKz 的 综合 影响 而 发 生 形 变 。 电 子 电 荷 密 度 将 是 
Pp (Xx)=—noedpindg(K)sinKz (25) 
式 中 pna(K) 是 电子 气 中 感 生 的 电荷 密度 变化 的 振幅 。 我 们 需要 求 得 用 pext(K) 表 示 的 
Pind (K )。 
正 电荷 分 布 和 负电 荷 分 布 的 总 静电 势 的 振幅 pC(K) 二 qext(K) 十 qina(K) 是 通过 泊 松 方程 
而 与 总 的 电荷 密度 变化 ce( 开 ) 一 oerx( 开 ) 十 omnd( 天 ) 相 联系 。 这 样 ， 如 同方 程 (24)， 有 
Ko9(K)=4rp(K) (26) 
为 了 进一步 推导 ， 需 要 联系 静电 势 与 电子 浓度 的 另 一 方程 。 现 在 我 们 着 手 推 演 托 马 斯 - 
费 米 近似 〈Thomas-Fermi approximation) 。 在 这 个 近似 中 假定 : 局 域内 部 化 学 势 是 该 处 电 
子 浓度 的 函数 。 在 平衡 之 下 ， 电 子 气 的 总 化 学 势必 定 为 常数 ， 与 位 置 无 关 。 在 静电 势 对 化 学 
势 贡献 为 零 的 区 域 中 ， 根 据 第 6 章 式 〈17) ， 在 绝对 零度 下 ， 化 学 势 / 与 均匀 浓度 mo 通过 下 
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式 联系 : 
wp 中 = 万 (3r2720 )273 (27) 
在 静电 势 为 p(x) 的 区 域 中 ， 总 化 学 势 (图 9) 为 常数 ， 它 等 于 


2 
k=EF (x) ep(x) Erne) 1 — epl(x) 
m (28) 


= 区 ton 
其 中 er (zx) 表示 不 同位 置 处 的 费 米 能 。 对 于 在 相当 于 一 个 费 米 能 级 上 的 电子 波长 范围 内 是 组 
慢 变 化 的 静态 静电 势 ， 上 面 的 表达 式 (28) 成 立 ; 具体 地 讲 ， 这 一 近似 就 是 g<kF。 根 据 eF 


的 泰勒 级 数 展开 ， 方 程 (28) 可 以 写 为 
9 至 LRCZ) 一 no 之 ep(x) (29) 


正常 电子 浓度 区 
-e907) 增高 电子 浓度 区 
图 9 在 热平衡 和 扩散 平衡 之 下 ， 为 维持 化 学 势 为 常数 ， 必 须 使 势能 低 的 区 域 中 的 电子 浓度 
增高 ， 使 势能 高 的 区 域 中 的 电子 浓度 减低 。 
从 式 (27) 得 到 d er/dno 二 2eF/3no， 由 此 可 得 


n(x) 一 0 洋子 mn 2 (30) 


等 式 左 端 是 电子 浓度 的 感 生 部 分 ， 因 此 这 个 方程 的 诸 健 里 叶 分 量 是 


pnd (K)=— (3noe/2 er)p(K) (31) 
根据 式 (26)， 它 变 成 
pind(K)=— (6nnoe /er K?)p(K) (32) 
于 是 ， 由 式 (3d) 可 得 
ec(0， K)=—1— i = 1+ /K! (33) 
再 经 过 运算 ， 就 有 
k2=6nnoe /er=4(3/n) ln /ao=4reD (EF) (34) 


式 中 ao 是 玻 尔 半径 ，D(erf) 是 自由 电子 气态 密度 。e(0,K) 的 近似 表达 式 (33) 称 为 
托马斯 - 费 米 介 电 函数 ， 而 1/& 是 托马斯 - 费 米 屏蔽 长 度 ， 在 下 面 方程 〈40) 中 出 现 。 对 于 
含 m0 二 8. 5X102cm-3 的 铜 来 说 ， 屏 项 长 度 等 于 0. 55A。 

对 于 电子 气 的 介 电 函数 已 经 导出 了 两 个 极限 表达 式 ， 亦 即 


kz cz 
eC0, K)=1+F2; El%, 0) 一 1 一 营 (35) 


: 当 K>0 时 ,el(0,K) 趋 近 一 个 极限 ， 并 且 它 与 w~0 时 el(w,0)〉 所 趋 近 的 极限 不 相同 。 
注意 洒 着 在 才 记 wK 平面 原点 附近 的 介 电 函数 时 需要 特别 注意 。 关 于 普遍 函数 elw,K〉 的 完 


278 | 固体 物理 导论 


整理 论 曾 由 Lindhard® 完成 。 
14. 3.1 屏蔽 库仑 势 


现在 考虑 一 个 处 在 传导 电子 海中 的 点 电荷 9。 未 屏蔽 的 库仑 势 的 泊 松 方程 是 


我 们 知道 go 一 q/r， 让 我 们 将 go Cr) 写 为 


应 用 9 函数 的 傅 里 叶 表 示 


由 此 可 得 天 2 po (天 ) 王 4rg。 根 据 式 〈3e) ， 有 


这 里 (及 ) 是 总 的 或 屏蔽 了 的 电势 。 采 用 托马斯 - 费 米 形 式 的 e( 人 ) [ 式 〈33)」 得 到 


屏蔽 的 库仑 势 是 PC(K) 的 变换 式 : 


_ _4r9 | 
?7) 一 von) 


V ?go=—4nrgd(r) (36) 
go (7) 一 (2) | dkpo (K) eK:r (37) 
57) = 2) | dkex (38) 
po CK)/o(K)=e(K) 

PK) 一 天 20 (39) 

27K’ ! iKrcos 

2 | deosD er 6 
Re = et (40) 


一 a dK 
TrJo0 


如 图 10 (a) 所 示 。 屏 蔽 参量 &, 由 式 (34) 定义 。 指 数 因 子 减 小 了 库仑 势 的 作用 半径 。 令 荷 
电 粒 子 浓 度 no 一 0， 得 出 裸 势 g/r， 因 为 此 时 &,; 一 0。 在 真空 极限 下 (天 ) 一 4rq/ 开 2 。 
屏蔽 相互 作用 的 应 用 之 一 是 考虑 某 种 合金 的 电阻 率 。Cu、Zn、Ga、Ge、As 这 一 系列 元 素 


太一 


exp -ksn) 
7 


注 屏蔽 势能 

水 未 屏蔽 势能 
一 0.2 
—0.3 

图 10 (a) 一 个 单位 正 电 荷 的 屏 项 库仑 势 


与 未 屏 茂 库仑 势 之 间 的 比较 。 其 中 ， 将 屏蔽 长 

. 度 1/k; 取 为 1; 在 Thomas-Fermi 近似 下 考虑 静 
电 屏 项 作用 ， 近 似 适用 于 小 波 和 撩 gq 苑 妈 。 关 于 包 
含 所 有 波 矢 更 完整 的 计算 及 其 给 出 所 请 夫 里 德 
耳 (Friedel) 振荡 的 具体 细节 ,请 读者 查阅 
QTS (p. 114) 。 


的 原子 分 别 含 有 1 个 、 2 个 、 3 个 、 4 个 、5 个 价 
电子 。 将 一 个 Zn、Ga、Ge 或 As 的 原子 代 换 式 
地 引入 金属 铜 ， 如 果 外 来 原子 的 所 有 价 电子 都 
进入 基质 金属 的 导 带 ， 那么 ， 相 对 于 铜 来 说 ， 
就 会 分 别 给 出 1 个 、2 个 、3 个 或 4 个 过 剩 电 荷 。 
外 来 原子 散射 传导 电子 ， 其 相互 作用 由 屏蔽 的 
库仑 势 确定 。 这 个 散射 对 剩余 电阻 率 有 所 贡献 。 
Mott 关于 电阻 率 增加 的 计算 与 实验 符合 较 佳 。 
14. 3.2 奢 执 分量 呆 (0) 

我 们 在 第 9 章 图 22 (b) 的 图 例 中 曾经 给 
出 过 一 个 在 奢 势 理论 中 很 重要 的 结果 ， 亦 即 
“对 于 非常 小 的 &， 这 个 势能 趋 近 于 费 米 能 的 
一 2/3 倍 ”。 这 个 被 称 为 金属 中 屏蔽 离子 极限 的 
结果 ， 可 以 由 方程 式 (39) 导出 。 

现在 ， 反 过 来 考虑 一 个 带电 量 为 e 的 电子 
在 金属 中 的 势能 。 若 假定 金属 中 原子 的 化 合 价 


全 J. Ziman 在 “Principles of the Theory of Solids”(2nd ed. ，Cambridge，1972) 一 书 第 5 章 里 很 好 地 讨论 了 介 电 函 
数 。 推 导 Ziman 的 方程 (5. 16) 的 代数 步骤 细节 曾 由 Kittel 给 出 (Solid State Physics 22，1，1968， 第 六 节 ) 。 
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为 >， 单位 体积 金属 中 的 离子 数 记 为 n,。 ， 则 &=0 时 的 势能 分 量 将 变 为 
U(0)=—eznog(0)=— nznoe/k (41) 
这 时 ， 关 于 ks 的 式 (34) 应 写作 


k* = 6nznoe? /er (42) 
由 此 ， 则 有 
U(0)=—3er (43) 


14.3.3 莫 特 型 金属 -绝缘 体 转变 

根据 独立 电子 模型 ， 一 个 晶体 奉 其 每 一 原 胞 内 含有 一 个 氢 原 子 ， 那 么 这 一 品 体 就 会 始终 
是 一 个 金属 ， 因 为 它 有 一 个 半 满 的 能 带 ， 在 其 中 电子 输 运 总 能 进行 ， 而 对 于 每 一 原 胞 内 含有 
一 个 氨 分 子 的 晶体 ， 则 完全 又 是 另外 一 回 事 ， 因 为 这 时 的 能 带 是 完全 充满 的 。 在 极端 高 压 
下 ， 比 如 在 木星 上 ， 氧 也许 会 以 金属 态 形式 存在 。 

虽然 如 此 ， 还 是 让 我 们 来 想像 一 下 ， 考 虑 一 个 在 绝对 零度 下 的 氧 原子 的 品格 : 请 问 它们 
是 金属 或 是 绝缘 体 ” 这 个 问题 的 答案 取决 于 唱 格 常量 a， 亦 即 如 果 a 值 小 ， 则 为 金属 ， 如 果 
a 值 大 ， 则 是 绝缘 体 。 早 年 ， 莫 特 (N. F .Mott) 对 区 分 金属 态 和 绝缘 体态 的 品格 常量 临界 
值 a。 进行 了 估算 。 他 指出 ae 一 4. 5ao ， 其 中 ao = 所/me? 是 氧 原 子 的 第 一 玻 尔 轨道 半径 。 

为 了 探讨 这 个 问题 ， 我 们 从 和 氢 原 子 晶 格 的 金属 态 出 发 。 这 时 ， 一 个 传导 电子 所 感受 到 的 
来 目 每 个 质子 的 屏蔽 库仑 势 为 

U(r)=—(e/r)exp(—ksr) (44) 

式 中 及 二 3.939ml/a， 如 式 《34) 所 示 ， 这 里 的 no 为 电子 浓度 。 在 高 浓度 情况 下 ,， 
的 值 大 ， 从 而 给 出 这 一 势能 不 存在 束缚 态 ， 于 是 我 们 在 这 种 情况 下 得 到 的 一 定 是 金属 。 

大 家 知道 ， 这 个 势 只 有 当 &s 小 于 1.19/ao 时 才 会 有 束缚 态 。 如 果 存 在 一 个 束缚 态 ， 电 


子 就 将 聚集 在 质子 周围 而 形成 绝缘 体 。 知 以 no 表示 ， 103 
则 综 上 所 述 可 以 写 出 如 下 不 等 式 ， 即 
3. 939nl’ /ao <1. 42/a3 (45) 
10? 


对 于 一 个 简单 立方 晶 格 ，m = 二 1/a3; 那么 当 ac > 
2.78ao 时 ， 我 们 就 会 得 到 一 个 绝缘 体 。 可 见 ， 这 个 结 
果 与 莫 特 用 其 他 方法 推出 的 4. 5ao 相差 不 大 。 

“金属 -绝缘 体 转变 ”一 词 的 含义 是 : 当 某 种 材料 由 
金属 变 为 缘 缘 体 时 ， 其 电导 率 的 变化 是 作为 某 种 外 部 
参数 的 函数 来 描述 的 ; 这 一 外 部 参数 可 能 是 材料 的 组 
成 、 压 力 、 应 变 或 磁场 。 金 属相 通 第 是 利用 独立 电子 
模型 进行 处 理 ， 绝 缘 体 相应 要 着 重 考虑 电子 -电子 相互 10-1 
作用 。 唱 体格 点 的 无 规 占 据 为 这 类 问题 带 来 了 新 的 面 
貌 ， 其 所 涉猎 的 概念 和 方法 属于 逾 渗 理 论 的 范 上 畴 ; 有 
关 逾 渗 转 变 的 讨论 已 超出 本 书 的 范围 。 ? ” oa 6 

当 半 导体 摊 参 浓度 〈 即 施主 原子 或 受 主 原子 浓度 ) 图 10 {b) “对 于 对 中 挫 黎 
增加 时 ， 它 将 向 传导 金属 相 转 变 。 关 于 Si 中 掺 杂 卫 的 图 中 给 出 了 “ 零 温度 ”电导 率 o(0) 
实验 结果 如 图 10 (b) 所 示 。 同 样 ， 当 摊 杂 原子 的 浓度 。 与 施主 浓度 之 间 关 系 的 实验 曲线 。 引 
足够 高 ， 以 致电 子 的 基态 波 函 数 与 近邻 杂质 原子 的 波 。 自 T. F. Rosebaum et al。 


o (0)/(Q:cm)! 


绝缘 体 金属 
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函数 有 显著 的 交 琶 ， 这 时 就 会 发 生 绝缘 体 - 金 属 转变 。 

由 图 10 〈b) 可 以 看 出 ,在 Si : P 合金 体系 中 ， 这 一 临界 浓度 的 观测 值 是 n. = 3.74X 
1018cm“3 。 如 果 在 球形 近似 下 取 Si 中 施主 基态 的 半径 为 32X10-5cm， 那 么 英 特 判 据 a. = 
1.44X10- scm。 假 定 P 原子 无 规 地 占据 格 点 ， 并 且 其 唱 格 为 简单 立方 ， 则 估算 的 临界 莫 特 
浓度 为 

2 一 1/c 一 0.33X1018cm 一 3 (46) 
这 个 结果 明显 小 于 观测 值 。 在 半导体 文献 中 ， 通 常 将 金属 范围 内 的 重 摊 杂 半 导体 (heavily- 
doped semiconductor) 称 为 简 并 半导体 (degenerate semiconductor) 
14.3.4 金属 中 的 屏 藏 效应 和 声 子 . 

介 电 函数 两 个 极限 形式 的 一 个 很 有 意思 的 应 用 是 讨论 金属 中 的 纵 声 学 声 子 。 由 上 述 
式 〈17) 可 知 ， 对 于 纵 模 而 言 ， 总 的 《离子 加 电子 的 ) 介 电 好 数 必然 为 零 。 只 要 声速 小 于 电 
子 的 费 米 速度 ， 对 于 电子 就 可 以 应 用 托马斯 - 费 米 介 电 函数 ， 即 

€alw, K)=1+k /KR? (47) 
另外 ， 只 要 离子 之 间 有 足够 大 的 间距 ， 并 且 相 互 独立 地 运动 ， 那 么 对 于 它们 就 可 以 选取 适当 
的 质量 M 而 应 用 等 离 体 子 极限 e(w，0) 。 和 总 的 介 电 函数 ， 即 唱 格 加 电子 的 介 电 函 数 〈 但 不 包 
括 离子 实 的 电子 极 化 率 ) 是 


2 
47nne? k: 


ce(w, K)=1— No TR (48) 
当 K 和 WwW 小 时 可 以 略 去 1 这 一 项 ， 在 el(w， K) 的 一 个 零点 上 有 
dnne’ 4nrne’ EF m 1 
2 一 2 一 。 2 .7 2 2 
“TM M mt 3Mrt ‘49) 
注意 到 er 生性 mo 人 ， 于 是 得 到 
w=vuK; v=(m/3M)!?ve (50) 


式 《50) 描述 长 波长 声学 声 子 ， 并 且 ， 对 于 碱 金属 ， 它 与 纵波 波 速 的 观测 值 符合 很 好 。 
钾 的 计算 值 是 v=1.8XxX105cm。s-!; 而 4K 下 [100] 方向 上 速度 的 观测 值 是 2. 2 X 
lO0scm* s-! 


对 于 漫 埋 在 电子 海中 的 正 离子 ，el(w，K) 还 会 出 现 一 个 零点 。 在 高 频 下 ,采用 电子 气 
的 介 电 贡献 一 wz/wz ， 则 有 


elw, 0) =1— So — (51) 
而 当 
drxne:? 1 1 1 
w 一 一 ZN MI (52) 
时 ， 函 数 式 (51) 具有 一 个 零点 。 实 际 上 式 (52) 与 式 〈20) 一样， 它们 中 的 w 都 是 电子 
等 离 体 频率 ， 不过， 为 了 计 及 正 离子 的 运动 ， 在 这 里 引入 了 约 化 质量 修正 。 
14.4 ”电磁 厢 子 


在 第 4 章 里 讨论 了 纵 光 学 声 子 和 横 光 学 声 子 ， 但 我 们 推迟 了 有 关 横 光学 声 子 与 横 电 磁 波 
相互 作用 的 分 析 。 在 共振 之 下 ， 声 子 -光子 耦合 会 完全 改变 传播 特性 ， 并 且 将 产生 一 个 禁 带 ， 
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这 一 禁 带 出 现 的 原因 与 晶 格 的 周期 性 完全 无 关 。 

所 谓 的 共振 意 指 这 样 一 个 条 件 ， 此 时 两 个 粒子 的 频率 和 波 矢 均 近 似 相 等 。 图 11 中 两 条 
虚线 交 截 的 区 域 就 是 共振 区 。 这 两 条 虚线 分 别 表示 光子 和 横 光 学 声 子 在 它们 之 间 不 存在 任何 
耦合 时 的 色散 关系 。 不 过 ， 在 实际 上 总 是 存在 着 耦合 ， 这 种 耦合 作用 隐 含 于 麦 死 斯 韦 方程 组 
之 中 ， 并 由 介 电 函数 表征 。 耦 合 声 子 -光子 场 的 量子 称 为 一 一 个 电磁 耦 子 “poilaritcn， 俗 称 极 
化 激 元 ) 。 

在 这 一 入 中 要 弄 清 楚 焕 合作 用 如 何 导致 色散 关系 ， 后 者 在 图 中 用 实 线 示 出 ， 所 有 这 些 都 
发 生 在 波 矢 值 同 布 里 渊 区 边界 点 的 & 比较 起 来 非常 小 的 情况 下 ， 这 是 因为 当 交 稚 时 w《 光 
子 ) 一 cR( 光 子 ) 一 w( 声 子 ) 宅 103s -1!， 由 此 300cm™ 1。 

在 此 应 提前 提请 注意 : 虽然 在 理论 推导 中 必然 要 出 现 符号 wi， 但 这 个 效应 并 不 涉及 纵 
光学 声 子 。 在 晶体 体积 内 纵 声 子 不 与 横 光 子 发 生 耦 合 。 

光子 的 电场 已 与 TO 声 子 的 介 电极 化 强度 P 之 间 的 耦合 由 如 下 电磁 波 方程 描述 

(CGS) KF=w (FE+4nxP) (53) 

在 小 波 矢 的 情况 下 ，TO 声 子 频率 wr 不 依赖 于 K。 极 化 强度 比例 于 正 离子 相对 于 人 负 离 
子 的 位 移 ， 因 此 极 化 强度 的 运动 方程 与 一 个 振子 的 运动 方程 相似 ， 而 可 以 写 为 

—wP+wtP= (Ng:/M)E (54) 
这 里 ， 在 单位 体积 中 有 N 个 离子 对 ， 其 有 效 电 荷 为 a， 约 化 质量 为 M， 而 P= 二 Ngu。 为 简明 
起 见 ， 讨 论 中 我 们 忽略 了 电子 对 极 化 强度 的 贡献 。 当 
2 一 C2 开 2 4nw 
Nas/M ww?—wt 
时 ,方程 (53〉 和 方程 (54) 就 有 解 。 方程 (55) 给 出 电磁 硝 子 的 色散 关系 ， 如 图 11、 图 
12 所 示 。 在 天 =0 处 ， 式 (55) 有 两 个 根 ， 即 :对 于 光子 有 w= 王 0， 对 于 电磁 耦 子 有 
轨 一 只 十 4rNa2/M (56) 
这 里 wr 表示 耦合 不 存在 时 的 TO 声 子 频率 。 

由 式 (54) 得 出 的 介 电 函数 是 

PY 2 


一 0 (55) 


e(ow) 一 1 十 4r 了 /一 上 十 (57) 


如 果 离子 实 对 于 极 化 强度 有 光 频 的 电子 贡献 
则 应 将 它 照样 计 入 。 对 于 由 w=0 至 红外 的 频 
率 区 间 ， 可 得 到 


E(w) 一 cE(co ) 十 


人 人 /M (58) 
一 ou? 


一 表达 式 与 ECce) 作为 光 频 介 电 常 量 的 定 
文章 和 AGE 


为 了 求 得 静态 介 电 函数 ， 信 wm 二 0， 所 以 0 0f 02 03 04 05 06 07 08 

e(0)=e(o0)+4rNg /Moat (59) heKk /eV 
此 式 可 与 式 (58) 合并 以 得 出 e(Cw) 的 表达 图 11 GaP 中 电磁 耦 子 和 LO 声 子 能 量 观测 
式 ， 用 大 家 都 容易 理解 的 诸 参量 表示 ， 即 有 值 对 波 矢 的 图 线 。 理 论 色散 曲线 用 实 线 表示 。 未 
3 合 声 子 及 光子 的 色散 曲线 用 虚线 表示 。 引 自 


加 T 
ce(w) 一 ce(co) 十 [el(0)—e(oco)] 人 C. H. Henry and J. J. Hopfield, 
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ee 


/10!ts7! 


~ 
ee 
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图 12 离子 晶体 中 光子 与 TO 声 子 的 耦合 模 。 水 平 细 线 表示 与 电磁 场 耦合 的 频率 为 or 的 振 
子 ， 而 标 以 w=cK/wVEe(Cce) 的 细 线 相应 于 晶体 中 未 与 晶 格 振子 wr 厅 合 的 电磁 波 。 粗 线 表示 品格 
振子 与 电磁 波 之 间 存 在 耦合 时 的 色散 关系 。 耦 合 的 效应 之 一 是 产生 了 wr 同 wr 之 间 的 频率 空隙 : 
在 此 际 中 波 矢 是 纯 虚 量 ， 其 量 值 大 小 在 图 中 用 虚线 表 出 。 在 这 频率 空隙 中 ， 波 按 e- |xi1z 规 律 误 
减 。 从 图 中 可 以 看 到 ， 波 在 wr 附近 的 衰减 远 较 wr 附近 为 强 。 色 散曲 线 每 一 支 的 特征 随 KK 而 
变 ; 在 设想 的 交 截 点 附近 出 现 一 个 电学 -力学 混合 特性 的 区 域 。 最 后 ， 要 注意 : 能 够 直观 地 明了 睛 
介质 中 光 的 群 速 始 终 小 于 <， 这 是 因为 真实 色散 曲线 〈 粗 线 ) 的 斜率 3w/3 天 处 处 小 于 自由 空间 中 
未 斐 合 光 子 色 散曲 线 斜率 c。 


oO0) 一 eco) -ceo 人 (给 = (60) 


6Ek(w) 一 2 
WT 
el(w) 的 零点 定义 了 纵 光 学 声 子 频率 wi ， 如 同 由 e(w) 的 极点 〈 无 穷 大 ) 定义 wr 一样 。 由 这 
个 零点 (w= 二 wL)〉 可 以 得 出 : 
El(c0) wt 一 EC(0)o (61) 
当 电磁 波 的 频率 落 在 e(w) 取 负 值 所 决定 的 区 间 ， 亦 即 落 在 e(Cw) 的 极点 (w= 二 wr) 和 零 
点 (w 王 wL) 之 间 的 区 域 时 ， 则 不 能 在 介质 中 传播 ， 如 图 13 所 示 。 对 于 负 值 6， 电 磁 波 之 所 
以 不 能 传播 ， 是 因为 对 应 于 实 变量 而 K 是 虚数 ， 即 有 exp(iKz) 一 exp (一 |K|x)， 电 磁 
波 在 空间 中 被 阻尼 。 根 据 我 们 前 面 的 论证 ，e(w) 的 零点 相应 于 小 KK 时 的 LO 频率 ， 参 见 图 
14。 正 如 同 wp 的 情况 一 样 ， 频 率 wr 有 两 个 含义 ; 一 个 是 指 小 KK 下 的 LO 频率， 另 一 含义 
是 电磁 波 传播 禁 带 的 高 截止 频率 。 这 两 个 频率 的 数值 wi 全 同 。 
14.4.1 LST 关 系 
方程 (61) 可 以 重 写 为 


wi el0) 


oo 对 ce(coe ) 

式 中 e(0) 是 静态 介 电 常量，s(Cce) 是 介 电 函数 的 高 频 极 限 ， 其 定义 包含 了 离子 实 的 电 

子 贡献 。 这 个 结果 就 是 LST (Lyddane-Sachs-Teller) 关系 。 推 导 中 假定 取 一 个 立方 晶体 ， 
每 一 原 胞 含有 两 个 原子 。 对 于 软 模 wr 一 0， 可 以 推 知 e(0) 一 co ， 这 是 铁 电 性 的 一 个 特征 。 

没有 阻尼 的 电磁 波 如 果 它 的 频率 在 禁区 内 ， 则 不 能 在 一 个 厚 的 晶体 中 传播 。 预 计 在 这 个 


(62) 
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加 呈 国 本 本 哺 面 面 硬 醒 本 面 个 本国 
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图 13 (a) 根据 式 (60) 给 出 的 e(w)， 取 图 13 (b) ”SrFs 的 介 电 函 数 〈 实 部 ) 在 一 
E(co) 一 2，6E(0) 一 3。 在 % 一 or 和 w= 一 个 宽 的 频率 区 间 上 测量 的 结果 ， 表 明了 高 频 下 离 
(3/2)WV2wr 之 间 ， 介 电 常 量 为 负 ， 这 就 是 ec(w) 子 极 化 率 的 降低 。 引 自 A. von Hippel。 

的 极点 (无限 大 ) 和 零点 之 间 的 区 间 。 具 有 频 
率 wo(or<w<w) 的 电磁 波 在 介质 中 不 能 传 
播 ， 而 是 在 边界 上 被 反射 。 


TO 声 子 LO 声 子 


图 14 一 z 轴 方 向 行进 的 光学 模式 的 波 在 某 一 时 刻 正 离子 与 负离子 的 相对 位 移 。 图 中 
示 出 波 的 节 面 (各 为 这 的 于 硬 ) 对 于 长 波长 声 子 ， 节 面 之 间 相 隔 许 多 个 原子 平面 。 在 横 光 学 
声 子 模式 中 ， 粒 子 的 位 移 与 波 矢 垂直 。 对 于 图 中 所 示 的 模式 而 言 ， 无 限 大 介质 中 的 宏观 电场 
只 能 取 土 x 方向 ,， 并且 ,根据 问题 的 对 称 性 ， 应 有 939E:/9x 二 0。 由 此 可 知 ， 对 于 TO 声 子 V.E 
一 0。 在 纵 光 学 声 子 模式 中 ， 粒 子 的 位 移 ， 从 而 电介质 极 化 强度 P， 均 与 波 和 撩 平行 。 宏 观 电 场 E 
满足 刀 = 互 +4rp=0 (CGS 制 ) 或 ee E 十 P 一 0 (SI 制 ); 根据 对 称 性 ，E 和 P 均 平行 于 > 轴 ， 并 
且 9E/9z 了 关 0。 因 此 对 于 LO 声 子 Y。，E 孜 0， 并且 只 有 当 e(w) 二 0 时 e(w),V 。E 才 等 于 零 。 


频率 区 间 之 内 晶体 表面 的 反射 率 是 高 的 ， 见 图 15。 
对 于 厚度 小 于 一 个 波长 的 薄膜 而 言 ， 情 况 会 有 所 不 同 。 因 为 ， 如 果 波 的 频率 在 禁 带 内 ， 
则 它 会 按照 e-1X1x 芯 ， 接 近 于 wrL， 则 可 能 透射 通过 薄 
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一 ”一 一 200 天 
300K 


0 
30 40 60 80 100 
光子 波长 /10-cm 


图 15 NaCl 晶体 在 几 个 温度 下 反射 比 对 波长 的 关系 。 室 温 下 w 和 wr 的 标 称 值 分 别 相应 于 
波长 38X10-4tcm 和 61X10-4cm。 引 自 A. Mitsuishi et al。 
膜 ; 如 | K | 值 大 ， 接近 于 wr， 则 波 将 被 反射 。 借 助 于 非 垂 直人 射 下 的 反射 ， 可 以 观测 纵 
光学 声 子 的 频率 wL， 如 图 16 所 示 。 


波 数 /cman 
, 1000 800 675 500 40010-4cm307 250 200 


相对 反射 比 


90 12.3 14.8 20 25 32.6 40 $0 
波长 /10-tcm 
图 16 以 银 为 基底 的 LiF 薄膜 样品 反射 比 对 波长 的 关系 ， 辐 射 人 射 角 接 近 30 。 纵 光学 声 子 
对 在 垂直 于 薄膜 的 平面 中 偏振 的 辐射 (p) 有 强烈 吸收 ， 但 对 在 平行 于 薄膜 的 平面 中 偏振 的 辐射 
(s) 几乎 一 点 也 不 吸收 。 引 自 D. W. Berreman.。 


表 3 列 出 c(0) 、eCco) 和 er 的 实验 值 ， 以 及 用 LST 关系 式 62) 算出 的 数值 。 下 面 我 
们 将 由 非 弹性 中 子 散 射 所 得 的 wr /wr 同 由 介 电 性 质 测量 所 得 [e(0)/e(ce) 了 52 的 实验 值 加 以 
比较 ， 


Nal KBr GaAs 
wi /wr 1. 44 十 0. 05 1. 39 士 0. 02 1.07 士 0.02 
[eC0) /el(oo) J 1. 45 士 0. 03 1. 38 士 0.03 1.08 


可 见 与 LST 关系 符合 极 好 。 
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表 3 晶 格 参量 (主要 为 300K 下 的 值 ) 


wi/l10OB s™! 
LST 关系 


14.5 电子 -电子 相互 作用 


14.5.1 费 米 液体 

由 于 传导 电子 通过 它们 之 间 的 静电 势 而 彼此 发 生 相互 作用 ， 所 以 电子 将 经 历 碰 撞 。 此 
外 ， 一 个 运动 的 电子 在 它 周围 的 电子 气 中 产生 一 个 惯性 反作用 ， 后 者 使 电子 的 有 效 质量 增 
大 。 关 于 电子 -电子 相互 作用 的 效果 ， 通 常 引 用 费 米 液体 的 朗 道 理论 进行 描述 。 该 理论 的 目 
的 在 于 给 出 关于 相互 作用 效果 的 一 个 统一 解释 。 费 米 气 是 一 个 由 无 相互 作用 的 费 米子 构成 的 
系统 。 当 存在 着 相互 作用 时 ， 这 个 系统 就 是 费 米 液体 。 

朗 道理 论 对 于 相互 作用 电子 系统 的 低能 态 单 粒 子 激发 能 够 给 出 一 个 很 好 的 说 明 。 这 
些 单 粒 子 激 发 被 称 为 准 粒子 ， 它 们 与 自由 电子 气 中 的 单 粒 子 激发 之 间 存 着 一 一 对 应 。 一 
个 准 粒 子 可 以 看 作 是 电子 气 中 的 一 个 单 粒子 伴随 着 一 团 畸 变 的 “ 云 ”。 电 子 之 间 库 仑 相互 
作用 的 效果 之 一 就 是 改变 电子 的 有 效 质量 。 在 碱 金 属 中 ， 有 效 质量 的 增加 可 达到 25% 
左右 。 
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14. 5.2 电子 -电子 碰撞 

金属 中 的 传导 电子 虽然 拥挤 在 一 起 ， 彼 此 仅 相 距 
2A， 但 是 在 两 次 相互 碰撞 之 间 却 运动 了 相当 长 的 距 
离 ， 这 是 金属 的 一 个 令 人 惊异 的 性 质 。 电 子 -电子 碰 
撞 的 平均 自由 程 在 室温 下 大 于 104A， 而 在 1K 下 大 
于 10cm。 

这 样 长 的 平均 自由 程 是 由 两 个 因素 所 引起 〈 如 果 
自由 程 不 是 这 样 的 长 ， 金 属 的 自由 电子 模型 将 没有 什 
么 价值 ): 这 两 个 因素 中 最 强 的 是 不 相 容 原理 (图 

图 17 两 个 电子 的 碰撞 ， 其 波 17)， 第 二 个 因素 是 两 个 电子 之 间 库 仓 相互 作用 的 
矢 分 别 为 6 和 她。 磁 擅 以 后 粒子 的 屏 项 ， 


全 这 全 在 这 里 要 论证 ， 不 相 容 原理 如 何 降低 这 样 一 个 电 
1 在 而 撞 以 前 是 未 被 二 报 的 太 。 。 了 的 碰 挤 频 率 ， 这 个 电子 在 费 米 球 之 外 ， 具 有 低 的 激 
发 能 量 e，( 图 18) 。 我 们 首先 来 考察 不 相 容 原理 对 于 
二 体 碰撞 1 十 2-=3 十 4 的 影响 ， 这 个 二 体 碰 撞 发 生 在 激发 轨道 1 中 的 一 个 电子 与 费 米 海里 
一 个 填 满 的 轨道 2 中 的 一 个 电子 之 间 。 为 了 方便 起 见 ， 将 费 米 能 级 / 取 为 能 量 零点 ， 而 将 
所 有 能 量 参考 于 它 来 表示 。 这 样 ，a 应 为 正 ，ex 则 应 为 负 。 根据 不 相 容 原理 ， 碰 撞 以 后 
电子 的 轨道 3 和 4 必定 在 费 米 球 之 外 ， 这 是 因为 费 米 球 里 面 的 所 有 的 轨道 都 已 被 占 满 ， 这 
样 ， 相 对 于 费 米 球面 上 的 能 量 零 点 ， 能 量 es 、es4 两 者 均 为 正 值 。 
能 量 守 恒 要 求 1le 1<el ， 因 为 如 果 不 是 如 此 则 es 十 6 =6 十 ez 不 能 为 正 。 这 意味 着 只 
有 当 轨 道 2 处 在 费 米面 以 下 厚度 为 el 的 能 壳 中 时 碰撞 过 程 方才 可 能 发 生 ， 如 图 18 (a) 所 
示 。 这样， 处 在 充满 轨道 中 的 电子 ， 其 总 数 中 有 比例 大 约 为 a /er 这么 一 部 分 电子 才 是 电 
子 1 的 恰当 碰撞 靶 体 。 但 是 ， 即 使 靶 电 子 2 是 处 于 恰当 的 能 这 中 ， 也 只 有 一 小 部 分 的 终 态 


k, 


(b) 


图 18 (a) 初 轨道 1 和 2 中 的 两 个 电子 发 生 碰撞 。 如 果 轨 道 3 和 4 原来 是 空 着 的 ， 那 么 电 
子 1 和 2 在 碰撞 以 后 可 以 占据 轨道 3 和 4。 能 量 和 动量 均 守 恒 。(b〉 对 于 处 在 初 轨道 1 和 2 中 的 
电子 并 不 存在 这 样 的 空 着 的 终 轨道 : 虽然 满足 碰撞 中 能 量 守恒 ， 例 如 3 和 4 这 些 轨道 可 使 能 量 
和 动量 守恒 ， 但 它们 已 被 其 他 电子 所 占据 。(c) 用 X 号 标志 1 和 2 的 质心 的 波 矢 。 所 有 位 于 那个 
小 球 的 某 一 直径 两 个 端点 上 的 成 对 的 两 个 轨道 3 和 4 都 能 使 能 量 和 动量 守恒 。 这 个 小 球 是 以 质 
心 为 中 心 ， 并 通过 1 和 2。 但 是 根据 不 相 容 原理 ， 并 非 所 有 一 对 对 的 点 3、4 都 是 被 允许 的 ， 这 
是 因为 要 求 3、4 两 者 都 位 于 费 米 球 之 外 ， 被 允许 轨道 的 相对 分 数 约 为 G1 /er 。 
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能 够 满足 能 量 守 恒 和 动量 守恒 的 要 求 ， 并 为 不 相 容 原理 所 人 允许。 这样 又 给 出 第 二 个 @1 /er 
因子 。 

在 图 18 〈c) 中 我 们 绘 出 一 个 小 球 ， 一 对 轨道 3、4 若 处 在 此 小 球面 上 且 为 一 条 直径 的 
两 端 ， 则 守恒 定律 即 被 满足 ， 但 是 只 有 当 3、4 两 个 轨道 都 在 费 米 海 之 处 ,碰撞 才能 发 生 。 
两 个 因子 的 乘积 是 (a /er)?。 如 a 相当 于 1K，er 相当 于 5X 104K， 就 有 (ei1/er)? = 
10-10 ， 这 就 是 不 相 容 原理 使 碰撞 频 度 降低 的 数值 因子 。 

对 于 低温 下 (kBT) er 热 分 布 的 电子 ， 上 述 论证 仍然 有 效 。 现 在 用 热能 (>&sT) 来 
代替 el ， 于 是 电子 -电子 碰撞 的 速率 与 经 典 数值 相 比 较 降 低 一 个 因子 (ksT/er)*， 因 此 有 效 
碰撞 截面 成 为 

oS (kp T/er)’oo (63) 
这 里 oo 是 屏蔽 库仑 相互 作用 下 的 碰撞 截面 。 

一 个 电子 与 另 一 个 电子 相互 作用 范围 的 数量 级 相当 于 屏 项 长 度 1/&, [ 见 式 (34)]。 根 
据 数值 计算 ， 对 于 典型 金属 ， 在 屏蔽 存在 的 情况 下 ， 电 子 间 碰 撞 的 有 效 截 面 数量 级 为 10-15 
cm? 或 10A: 。 屏 项 效应 在 电子 -电子 碰撞 过 程 中 所 起 的 作用 是 降低 ce ， 使 之 小 于 未 屏蔽 库仑 
势 的 卢 瑟 福 散射 方程 所 估计 的 散射 截面 之 值 ， 但 是 ， 泡 利 因 子 (kpT/er)? 致使 o 的 降低 远 
远 超 过 屏蔽 效应 。 

室温 下 典型 金属 中 kpT/er 约 为 10-2， 因 此 co 一 10-4o 一 10-18cm2z。 室 温 下 电子 -电子 
碰撞 的 平均 自由 程 是 Lxzl/nc~10-4cm。 这 与 电子 -电子 碰撞 的 平均 自由 程 相 比较 至 少 大 一 
个 因子 10， 因 此 在 室温 下 电子 与 电子 的 碰撞 占 主导 地 位 。 液 氨 温 度 下 钢 和 铝 的 电阻 率 中 出 
现 一 项 比例 于 T? 的 贡献 ， 同 电子 -电子 散射 截面 式 (63) 相 一 一 致 。2K 下 钢 中 的 平均 自由 各 
为 30cm 的 量 级 ， 正 如 式 〈63) 所 期 望 的 那样 。 如 此 ， 泡 利 原理 就 解释 了 金属 理论 中 的 一 
中 心 问 题 ， 即 ， 电子 何以 能 够 运动 较 长 距离 而 彼此 不 发 生 碰撞 ? 


14.6 ” 电 于 - 声 于 相互 作用 : 极 化 于 


电子 - 声 子 相互 作用 最 通常 的 效应 是 在 电阻 率 对 温度 的 依赖 关系 中 表现 出 来 的 ， 纯 铜 在 
0C 的 电阻 率 是 1.554Q，cm，100'C 下 是 2.28xQ，cm。 电 子 被 声 子 所 散射 ,温度 愈 高 就 会 
存在 更 多 的 声 子 ， 因 此 ， 散 射 也 就 会 愈加 频繁 。 在 德 拜 温度 以 上 ， 热 声 子 的 数目 粗略 地 比例 
于 绝对 温度 ， 人 们 发 现在 这 个 温度 范围 之 内 任何 比较 纯净 的 金属 的 电阻 率 都 将 随 绝对 温度 增 
大 而 增 大 。 

电子 - 声 子 相 互 作用 一 种 更 为 微妙 的 效应 就 是 在 金属 和 绝缘 体 中 由 于 电子 率 忠 重 离子 
实 使 之 随 着 运动 ， 使 得 电子 质量 表 观 地 增 大 。 在 绝缘 体 中 ， 电 子 与 其 应 变 场 的 耦合 量子 
称 为 一 个 极 化 子 〈polaron) ， 见 图 19。 在 离子 晶体 中 ， 由 于 离子 与 电子 之 间 强 的 库仑 相互 
作用 ， 所 以 效应 较 大 。 在 共 价 晶体 中 ， 因 为 中 性 原子 和 电子 仅 发 生 微弱 的 相互 作用 ， 所 


以 效应 较 弱 。 
电子 - 唱 格 相互 作用 的 强度 一 般 采 用 无 量 纲 耦 合 系数 a 来 量度 ，a 由 下 式 给 出 
1 _ 形变 能 
3 (64) 


式 中 or 是 零 波 矢 附近 的 纵 光 学 声 子 频率 。 通 常 ， 人 们 将 (1/2)a 看 做 是 “晶体 中 国 绕 
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图 19 一 个 极 化 子 的 形成 。(a) 离子 晶 
体 KCI 的 刚性 晶 格 中 的 一 个 传导 电子 。 图 中 
示 出 作用 在 电子 附近 的 离子 上 的 力 。(b) 弹 
性 唱 格 或 可 形变 晶 格 中 的 电子 。 电 子 加 上 与 
之 相 联系 的 应 变 场 称 为 一 个 极 化 子 。 离 子 的 
位 移 增 大 了 电子 的 有 效 惯性 ， 因 此 也 就 增 大 
了 它 的 有 效 质量 。 在 KCl 中 ， 这 质量 为 刚性 
晶 格 中 电子 能 带 论 质量 的 2. 5 倍 。 在 极端 情 
况 下 (通常 是 空 穴 存 在 时 )， 粒 子 可 能 自 陷 
俘 〈 局 域 化 ) 于 晶 格 中 。 在 共 价 晶体 中 电子 
对 原子 的 作用 力 较 离子 晶体 中 为 弱 ， 因 此 共 
价 晶 体 中 极 化 子 的 形变 较 小 。 


银 晶 体 中 ， 空 穴 看 来 都 陷入 自 陷 态 。 


着 一 个 缓慢 运动 的 电子 的 声 子 数目 。” 

表 4 引 自 F. C. Brown 的 书 ， 其 中 列 出 由 各 
种 不 同 的 实验 和 理论 导出 的 数值 。 离 子 晶体 的 a 
数值 高 ， 共 价 晶 体 的 a 数值 低 。 极 化 子 的 有 效 质 
量 m% 是 得 自 回旋 共振 实验 。 所 列 出 的 能 带 有 效 
质量 m* 数值 是 由 ml 计算 而 得 。 表 中 最 末 一 行 
给 出 因子 mi/m* ， 这 就 是 晶 格 形变 导致 能 带 质 
量 增 大 的 数值 因子 。 

理论 表明 : 极 化 子 有 效 质量 mm 癌 同 无 形变 晶 
格 中 电子 的 有 效能 带 质量 m* 通过 如 下 关系 式 相 
联系 : 

1 一 0.0008a2 


1 一 亏 e 十 0 0034a2 \65) 


如 有 a<1， 则 mh 约 等 于 mm (1 十 后 <)。 因 为 克 


合 常数 a 始终 为 正 ， 所 以 极 化 子 质量 大 于 裸 质量 ， 
正如 人 们 根据 离子 的 惯性 所 预期 的 那样 。 

通常 谈 到 大 极 化 子 和 小 极 化 子 。 与 一 个 大 极 
化 子 相 联系 的 电子 在 一 个 能 带 中 运动 ， 但 其 质量 
增 大 少许 ， 这 就 是 上 面 所 讨论 过 的 极 化 子 。 与 一 
个 小 极 化 子 相 联系 的 电子 大 部 分 时 间 停 留 在 被 一 
单个 离子 所 陷 捕 的 组 态 。 在 高 温 下 ， 电 子 借助 于 
热 激励 而 跳 迁 ， 从 一 个 晶 格 位 置 运动 到 另 一 个 位 
置 ; 在 低温 下 ， 电 子 借助 于 隧道 贯穿 而 缓慢 地 通 
过 晶体 ， 正 如 在 一 个 具有 大 有 效 质量 的 能 带 中 
一 样 。 

空 穴 或 电子 可 能 感 生 晶 格 的 非 对 称 局 域 形 变 ， 
因而 落 入 自 陷 。 当 能 带 边 简 并 ， 并 且 晶 体 是 极 性 
的 〈 例 如 卤化 碱 或 卤化 银 )， 粒 子 与 晶 格 看 合 很 
强 ， 这 时 自 陷 就 最 可 能 发 生 。 同 导 带 边 相 比较 ， 
价 带 边 更 经 常 地 发 生 简 并 。 在 所 有 讽 化 碱 和 讽 化 


表 4 极 化 子 耦合 常数 gx， 质 量 mew 及 导 带 中 的 电子 能 带 质 量 m* 
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在 室温 下 ， 离 子 晶体 中 由 于 离子 通过 晶体 运动 而 产生 的 电导 率 一 般 非 常 之 低 ， 小 于 
10-5C0。cm)- 。 但 曾经 报道 ， 有 一 组 化 合 物 在 20C 下 具有 电导 率 约 为 0.2(Q。cm)-:。 
这 些 化 合 物 的 组 成 通 式 是 MAg4I5， 这 里 M 表 示 开 、Rb 或 NH4。 诸 Ag+ 离 子 只 占据 所 有 等 
价 晶 格格 点 的 一 部 分 ， 而 离子 电导 性 是 由 银 离子 从 一 个 格 点 跳 迁 到 它 邻 近 空 位 的 运动 所 产 
生 。 它 们 的 晶体 结构 也 具有 平行 的 开放 通道 。 


14.7 线 型 金属 的 派 尔 斯 失 稳 性 


考虑 一 个 一 维 金属 ， 在 绝对 零度 下 其 中 电子 气 充满 所 有 导 带 轨道 ， 直 到 波 矢 kF。 
Peierls 提出 这 样 一 个 线 型 金属 在 波 矢 为 G = 2kF 
的 周期 性 静态 晶 格 形变 之 下 是 不 稳定 的 。 这 个 形 
变 在 费 米面 上 产生 一 个 能 阶 ， 致 使 能 隙 下 方 的 电 
子 的 能 量 降 低 ， 如 图 20 所 示 。 形 变 继续 增 大 ， 
直到 被 弹性 能 的 增加 所 限 止 ,平衡 形变 A 由 下 面 * 
方程 式 (66) 的 根 所 确定 : 四 
J 《EE 电子 十 Ei) 二 0 (66) 
起 形 如 Acos2kFx NY 必 变 。 单 位 长 度 的 空 
间 平 均 弹 性 应 变 能 是 Et 三 = CA? < cos: 2krx > = 0 本 
波 矢 
1 2 * 4 4 re 一 、 
不 CA? ， 这 里 C 是 线性 金属 的 力 常 数 。 第 二 步 计 图 20 派 尔 斯 失 稳 件 电子 的 波 矢 如 
算 Fe 子 。 假 定 一 个 传导 电子 所 感受 的 离子 对 晶 格 果 接 近 费 米面 ， 则 其 能 量 将 由 于 晶 格 畸变 而 
势 的 贡献 比例 于 形变 : U(x) 二 2AAcos2kpxX， 则 ”降低 。 
根据 第 7 章 式 (51)， 有 
ek = (hi /2m) (ks KDA4 KR /2m) hi? K?2 /2m) 十 A2A2 1]? (67) 
为 了 方便 起 见 ， 可 定义 


由 派 尔 斯 失 稳 性 
引入 的 能 阶 


自由 电子 能 量 一 A 


引入 能 隙 之 
后 的 电子 能 


XK Ki/m; rr=hikt/m; rh Kke/m 
若 仅 考虑 式 〈67) 中 取 负 号 的 情况 ， 则 取 微 商 得 
dek _ 一 A2 和 A 
dA (zfFZK 十 A2A2)172 
由 此 ， 若 单位 长 度 中 轨道 的 数目 是 dKV/r， 则 得 


和 和 本 = 三 | dK _ (和 A | dK 
x /Jo (zpzr + ATAT)T 
TF d xX 
el TA) (让 


把 这 些 表 达 式 都 组 合 起 来 ， 平 衡 形变 应 是 下 面 方 程 的 根 : 


FCA— (2A? mA/ mh? he)sinh”! C2 h2 /mAA) =0 


相应 于 极 小 能 量 的 根 A 由 下 式 给 出 : 
fips /mAA= sinh(—hikenC/4mA?) (68) 
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如 果 此 式 中 双 曲 正弦 函数 的 自 变量 六 1， 并 假定 kr 过 元 kwox， 则 由 之 可 得 


|A|A~ (2h2h$/m)exp(—NkErC/4mA?) (69) 
这 个 结果 与 超 导 BCS 理论 中 的 能 阶 方 程 〈 见 第 10 章 ) 形式 相同 。 形 变 A 是 所 有 电子 的 一 个 
集体 效应 。 如 果 令 WW= 训 姓 /2m 二 导 带 宽度 ，N (0) 二 2m/x 反 ?kr 二 费 米面 上 轨道 的 密度 ， 
V= 二 2A?/C== 电 子 - 电 子 相 互 作 用 有 效能 量 ， 就 可 以 将 式 (69) 写 为 
|A|A~4Wexp [—1/N(0)V] (70) 
此 式 与 BCS 能 际 方程 相 类 似 。 派 尔 斯 绝缘 体 的 一 个 例证 是 TaSs 。 


小 ” 结 (CGS) 


。 介 电 国 数 可 以 定义 为 
Pext CwW, K) 
Pext CW, K)T pind(w, K) 
即 分 别 以 自由 电荷 密度 和 感 生 电 荷 密度 的 w 和 K 给 出 。 
。 等 离 体 频率 珈 三 [4rne2 /el(oo)m]1 人 是 电子 气相 对 于 一 个 固定 正 离子 背景 的 均匀 集体 纵 振 
荡 频 率 。 它 也 是 等 离 体 中 横 电磁 波 传播 的 低 限 截止 频率 。 
。 介 电 函数 的 极点 确定 wr ， 零 点 确定 or 。 
。 在 等 离 体 中 ， 库 仑 相互 作用 被 屏 项 ， 它 变 为 (gq/r)exp( 一 ks;/r)， 这 里 屏蔽 长 度 1/k, = 
(EF /6nrnoe? )1?., 
。 当 唱 体 中 最 近邻 间距 a 变 至 4ao 的 量 级 时 ， 就 可 能 发 生 一 个 金属 -绝缘 体 转变 ， 这 里 co 是 
绝缘 体 中 的 第 一 玻 尔 轨道 半径 。 金 属相 在 a 取 小 于 4ao 的 条 件 下 存在 。 
。 一 个 电磁 耦 子 是 TO 声 子 -光子 耦合 场 的 量子 。 这 种 耦合 由 麦克 斯 韦 方 程 组 所 保证 。 对 于 
电磁 波 传播 ， 频 谱 区 间 wr 二 w 二 wr 是 禁 戒 区 间 。 
。 所 谓 Lyddane-Sachs-Teller (LST) 关系 就 是 wi /oat 二 e(0)/e(oo)。 
习 题 
1. 表面 等 离 体 子 。 考 虑 处 在 平面 *=0 正 侧 的 一 个 半 无 限 等 离 体 。 等 离 体 中 拉 普 拉 斯 方程 29p 一 0 的 一 
个 解 是 p; (zx,z) 二 Acoskxe 所， 由 此 可 得 Es 一 kAcoskre 所; Es 二 kAsinkre-*“。(a) 求证 ,在 真空 中 ， 即 
z<0 的 区 中 ,qo (xz,z) 二 Acoskxe*” 在 边界 上 满足 EE 的 切 向 分 量 连续 的 边界 条 件 ; 这 也 就 是 求 出 Eo。 (b) 
注意 : Di 一 E(w)E;，Do == Eo。 试 证 在 边界 上 D 的 法 向 分 量 应 该 连续 的 边界 条 件 要 求 eC(w)== 一 1， 由 此 ， 并 
根据 式 (10)， 可 以 得 到 Stern-Ferrell 的 关于 表面 等 离 体 振荡 频率 ws 的 结果 为 
二 (71) 


ce(w, 天 ) 一 


2. 界面 等 离 体 子 。 考 虑 处 在 >>0 半空 间 中 的 金属 1 同 ><0 中 的 金属 2 之 间 的 界面 x 一 0。 金属 1 和 2 
的 体积 等 离 体 频率 分 别 是 wp 和 wp 。 两 种 金属 的 介 电 常量 都 是 自由 电子 气 的 介 电 常量 。 试 证 : 与 此 界面 相 
联系 的 表面 等 离 体 子 具有 频率 

1 1/2 
[+] 

3. 阿 耳 文 波 (Alfven waves)。 考 虑 一 个 固体 ， 其 中 含有 电子 与 空 穴 的 浓度 均等 于 n， 电 子 和 空 穴 的 质 
量 分 别 为 m。 和 ”zx 。 半 金属 或 补偿 式 半 导体 中 可 能 出 现 这 种 情况 。 将 这 个 固体 置 于 均匀 磁场 中 : B= Bz。 
引 人 适 用 于 圆 偏振 运动 的 坐标 f= xz 十 iy， 对 于 时 间 的 依赖 关系 是 e-**。 邻 we 三 eB/mec， wh 汪 eB/mac。 
(a) 采用 CGS 制 ,， 试 证 在 电场 ET e-**== (FE, 十 iE,) e- 交 中 ， 电 子 和 空 穴 的 位 移 分 别 是 纪 =eEt /mew (ww 十 
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we) 和 和 名 一 一 eET ahow(o 一 由 )。(b) 试 证 : 在 ww。，wh 的 区 间 中 ， 介 电极 化 强度 Pr = 二 ne( 生 一 纪 ) 可 以 
写作 P+ 二 nc (oh 十 me)ET VB ， 而 介 电 畏 数 e(w=G 十 4rP+ /E+ 一 所 十 4rc2o/B2 ， 这 里 6: 是 基质 晶 格 的 介 
电 常 量 ，p 三 n(me 十 mw) 是 截流 子 的 质量 浓度 。 如 果 Ei 可 以 忽略 ， 则 对 于 沿 z 轴 方 向 传播 的 电磁 波 而 言 ， 
色散 关系 of elw) = 二 色 K? 成 为 民 = 二 (B2/4xp) K:。 这 种 波 称 为 阿 耳 文 波 (Alfvén waves)， 它 们 可 以 定 速 B/ 
(4rpo)12 传播。 如 B= 二 10kG，n 二 108 cm 3 ，M 一 10-2g， 这 个 速度 就 大 致 等 于 108cm 。s 1。 在 半 金 属 中 ， 
以 及 在 错 里 的 电子 - 空 穴 液 滴 ( 见 第 15 章 ) 中 都 曾 观 察 到 阿 耳 文 波 。 、 

4. 螺旋 波 (Helicon waves)。 (a) 应 用 习题 3 的 方法 去 处 理 一 个 仅 含 一 种 载 流 子 的 样品 ， 例 如 空 穴 ， 
浓度 为 p， 考 虑 极限 情况 wk 二 eB/mac。 试 证 : E() 衬 4xpe /mwwwo， 这 里 e(w) 满足 Dr+ (w) = 二 E(w) E+ (w)。 
E 中 的 项 @j 已 被 略 去 。(b) 证 明 色 散 关 系 成 为 w= 二 (Bc/4npe)K:， 这 是 螺旋 子 色 散 关 系 (CGS 制 )。 给 定 
K==1cem 1，B 二 1000G， 估 计 金 属 钠 中 的 螺旋 波 频率 (这 个 频率 是 负数 。 对 于 圆 偏振 模式 而 言 ， 频 率 的 符 
号 取决 于 旋转 的 方向 )。 

5. 球 的 等 离 体 子 模 。 一 个 球 的 均匀 等 离 体 子 模 式 由 球 的 退 极 化 场 忆 = 一 4rP/3 确定 ， 此 处 极 化 强度 

二 一 ner,，r 是 浓度 为 n 的 诸 电 子 的 平均 位 称 。 试 根据 f= na 证 明 电 子 气 的 共振 频率 oo 满足 wi = 4nne?/ 
3m。 由 于 所 有 电子 都 参与 振荡 ， 因 此 这 种 激发 称 为 集体 激发 或 电子 气 的 集体 模式 。 

6. 磁 等 离 体 频率 。 试 应 用 习题 5 的 方法 ， 求 出 置 于 一 个 均匀 恒 磁 场 B 中 的 球 的 均匀 等 离 体 子 模式 。 令 
B 平 行 于 z 轴 。 其 解 在 一 个 极限 之 下 趋 于 回旋 频率 w. = 二 eB/mc， 男 一 个 极限 下 趋 于 ww 一 (4xne /3m)1 2 。 运 
动 取 作 在 x-y 平面 内 进行 。 

7. 小 波 矢 处 的 光学 支 。(a) 试 考虑 式 (56)， 如 果 将 e(oo) 计 人 ， 它 会 成 为 什么 形式 ? (b) 试 证 方程 
(55) 在 波 矢 小 的 情况 下 有 一 个 解 n= 二 cK/Ve(t0)， 这 就 是 在 具有 折射 系数 好 一 E 的 晶体 中 一 个 光子 所 满足 的 
关系 。 
8. 等 离 体 频率 和 电导 率 。 近 来 通过 光学 研究 发 现 某 种 有 机 导体 的 等 离 体 频率 ww 一 1.80X1015s-1， 室 
温 下 电子 弛 物 时 间 z=2.83X10-55s。(a) 根据 这 些 数据 计算 电导 率 。 载 流 子 质量 未 知 ， 但 此 处 并 不 需要 。 
取 e(oo)= 二 1。 将 结果 转换 为 单位 (QQ，cm) 1 表示 。 (b) 根据 晶体 结构 和 化 学 结构 可 知 传导 电子 浓度 为 
4.7X102 cm 3 。 试 计算 电子 有 效 质 量 2 。 

9. 费 米 气 的 体 弹 模 量 。 试 证 电子 气 中 在 绝对 零度 下 动能 对 于 其 体积 弹性 模 量 的 贡献 是 B= 1/3nmvt。 
应 用 第 6 章 式 (60) 是 便利 的 。B 的 这 一 结果 可 用 来 求 出 声速 ， 在 可 压缩 流体 中 声速 是 v 一 (B/p)i 人 ， 由 此 
v= (m/3M) 了 vr， 与 式 (46) 相符 合 。 在 这 些 估计 中 略 去 了 吸引 相互 作用 。 

10. 电子 气 的 响应 。 在 某 些 电磁 学 中 有 如 下 错误 的 论述 : 静态 电导 率 c， 它 在 高 斯 单位 制 中 具有 频率 的 
量 纲 ， 可 以 作为 一 个 金属 在 突然 施加 一 个 电场 之 下 响应 频率 的 量度 。 请 读者 论证 一 下 这 个 论断 对 于 室温 下 
铜 样品 的 确 不 成 立 。 设 此 样品 电阻 率 ~lxQ， cm， 电 子 浓度 8X 102 cm-: ， 平 均 自由 程 一 400A， 费 米 速度 
为 1. 6X105cm，s 1。 读者 并 不 一 定 需要 所 有 这 些 数据 。 试 给 出 c、w 和 一 ! 这 三 个 频率 可 能 适合 这 个 问题 
的 数量 级 大 小 。 考 虑 这 个 系统 对 于 电场 已 (it<0)=0， 开 (人 >0)=1 的 响应 x(t)， 并 将 这 个 问题 解 出 。 系 统 
是 一 片 铜 薄片 ， 外 加 电场 与 铜 片 垂直 。 考 虑 阻尼 。 用 初等 方法 求解 微 方程 。 

@11， 空隙 等 离 体 子 和 范 德 瓦 耳 斯 相互 作用 。 考 虑 两 个 半 无 限 介 质 ， 具 有 平面 表面 >=0 和 zx 二 d。 它 们 
的 介 电 函数 是 ec(Cw) 。 试 证 :对 于 空隙 为 对 称 的 表面 等 离 体 子 的 频率 必须 满足 E(w) = 一 tanh(Kc/2)， 此 处 
KK? 二 刀 十 及 ， 而 电势 将 具有 以 下 形式 ， 

p= f(z)exp(iksrt ikyy— iwt) 

试 求 非 推 迟 解 ， 即 是 求 拉 普 拉 斯 方程 的 解 ， 而 不 是 求 波 动 方程 的 解 。 所 有 空 际 模 的 零点 能 之 和 等 于 两 
个 样品 之 间 范 德 瓦 耳 斯 吸引 相互 作用 的 非 推 迟 部 分 。 参 阅 N. G, van Kampen et al. ，Physics Letters 26A， 
307 (1968) 。 


@ 此 题 稍 难 。 
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Dr 


我 们 在 前 一 章 里 引入 了 介 电 函数 e(w，K)， 用 于 描述 晶体 对 于 电磁 场 的 响应 (参见 图 

介 电 函数 灵敏 地 依赖 于 晶体 的 电子 能 带 结 构 。 由 此 可 以 看 出 ， 光 学 介 电 函 数 对 于 全 面 地 
a 实际 上 ， 光 学 光谱 术 已 发 展 为 确定 能 带 结构 的 一 种 最 重 
要 的 实验 工具 。 

在 红外 、 可 见 和 紫外 光谱 区 ， 辐 射 的 波 矢 与 最 短 的 倒 格 矢 相 比 是 非常 小 的 ， 所 以 它 一 般 
可 以 取 为 零 。 这 样 ， 就 可 以 单独 讨论 零 波 矢 下 介 电 函数 e(w) 的 实 部 e 和 虚 部 必 ，e(o) = 
e (w) 十 ie (w)， 或 者 写作 @ Cw) 十 i ez Co) 。 

不 过 ， 在 实验 上 介 电 函数 并 非 由 光学 方法 直接 测 得 ， 直 接 可 测 的 是 反射 比 尺 (w)、 折 射 
率 nC(w) 和 消光 系数 天 (wo) ， 我 们 的 任务 首先 是 导出 实验 可 观测 量 与 介 电 函数 的 实 部 和 虚 部 


第 15 章 ”光学 过 程 与 激 子 | 293 


拉 曙 散射 (一 般 名 词 ): 

涉及 声学 声 子 时 为 布 里 渊 散射 ; 涉 
及 光学 声 子 时 为 电磁 耦 子 散射 。 
+ 声 子 发 射 (斯 托 克 斯 过 程 ) 


符 避 (_ 坟 二 HK ( 反 斯 克基 过 悍 ) 


k=k+K 


二 声 子 产生 


光电 子 
用 X 射 线 得 出 的 电子 谱 (XPS): 入 射 
的 X 射 线 由 固体 中 击 出 价 电子 或 离 
Xx 别 线 子 实 电子 。 


1 众多 实验 事实 证 明 ， 光 将 与 晶体 中 类 似 于 波 的 激发 发 生 相 互 作用 ， 这 里 仅 举 例 示 明 几 


之 间 的 关系 。 
15.1 光学 反射 比 


能 够 给 出 有 关 电 子 系统 最 完整 信息 的 光学 测量 就 是 关于 光 在 单 晶 体 上 垂直 人 射 时 反射 率 
的 测量 。 反 射 系 数 >(w) 是 一 个 在 晶体 表面 上 定义 的 复 函 数 。 它 是 反射 电场 (refl) 对 和 人 射 
电场 ECGinc) 之 比 ， 即 

E(refl)/E(inc)=r(w)=p(w) ed®) (1) 
在 这 里 我 们 将 反射 系数 的 振幅 oC(w) 与 相位 部 分 2(w) 分 开 。 晶 体 中 的 折射 率 2z(w) 和 消光 
系数 KCw) 与 反射 率 ~(w) ， 在 垂直 人 射 的 情况 下 ， 其 间 关 系 为 


17 十; 开 一 1 
r(w) 二 二 i (2) 


在 习题 3 里 ， 借助 关于 E 和 B 平行 于 晶体 表面 的 分 量 为 连续 性 的 基本 考虑 ， 可 以 导出 此 式 。 
根据 定义 ，z(w) 入 (w) 与 介 电 函数 e(w) 以 下 式 联系 : 
Ve(w) =n(w) +iK(w)=N(w) (3) 
式 中 N(w) 是 复 折射 率 。 注 意 不 要 将 这 里 所 定义 的 K(w) 与 一 个 波 矢 相 混淆。 
如 果 人 射 行 波 具 有 波 和 撩 上 有， 在 xz 方向 行进 的 波 的 y 分 量 则 可 以 写 为 
Ey(inc)= Ey « ef- %) (4) 
则 根据 电磁 波 的 色散 关系 ， 介 质 中 的 波 矢 以 真空 人 射 波 矢 & 表 之 应 是 (n 十 iK)k， 因 此 介质 
中 透射 的 波 会 发 生 衰减 : 
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E,(trans)oceil (tiR)hr ot] 一 ee 一 KRz ei(mkr— ut) (5) 
实验 所 测量 的 一 个 量 是 反射 比 ， 它 是 反射 的 强度 对 入 射 强度 之 比 : 
R=E* (refl) « E(refD/E* (inc) * Elinc)=r* r=p (6) 


测量 反射 波 的 相位 9(w) 是 困难 的 ， 不 过 我 们 将 在 下 面 证 明 ; 它 可 以 由 测 得 的 Row) 算出 ， 只 
要 知道 了 相应 于 所 有 频率 的 R(w) 便 可 。 这 样 ， 求 得 了 p(w) 和 90(w)， 就 能 通过 式 (2) 得 出 
(w) 和 KK(w)。 然 后 代入 式 (3)， 给 出 e(w) =e (ww) 十 i (w)， 这 里 e (w) 和 E(w) 分 别 表示 介 电 
函数 的 实 部 和 虚 部 。 式 (3) 经 过 反 演 ， 给 出 
Ee (w=—n— RK, (w=2nK (7) 
现在 要 证 明 如 何 通 过 对 反射 比 R(w) 的 一 次 积分 得 到 相位 90(w); 用 相似 的 方法 可 以 将 
介 电 函数 的 实 部 与 虚 部 联系 起 来 。 采 用 这 种 办 法 ， 能 够 从 实验 值 R(w) 得 出 所 需要 的 一 

知识 。 
15.1.1 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 

根据 所 谓 的 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 〈Kramers-Kronig) 关系 ， 当 我 们 知道 了 一 个 线性 无 源 
系统 响应 函数 的 虚 部 在 所 有 频率 下 之 值 时 ， 就 能 够 得 出 它 的 实 部 ; 同 理 ， 知 道 了 实 部 时 能 够 
求 出 虚 部 。 对 于 固体 光学 实验 的 分 析 而 言 ， 这 组 关系 是 非常 重要 的 。 


任 一 线性 无 源 系 统 的 响应 均 可 表示 成 一 组 质量 为 Mi 的 阻尼 谐振 子 响应 的 全 加 。 令 这 组 
振子 的 响应 函数 a(w) = 二 a (o) 十 io (w) 由 下 式 定 义 : 
Zoo 一 QQ(ow) 卫 。 (8) 


这 里 ， 外 加 力 场 是 Fs,exp(—1iwt) 的 实 部 ， 而 总 位 移 工 一 jx; 是 Xoexp( 一 iwt) 的 实 部 。 
由 运动 方程 : 
Mi (d? /dt?+p;d/dti+wi )zj; = 
得 到 振子 系统 的 复 响应 函数 


oo 一 oo2 十 zxo0p 
OD (9) 
wj 


对 于 一 个 无 源 系 统 ， 式 中 诸 常 数 f; 二 1/M; 和 弛 和 豫 频 率 oj 均 为 正 。 

如 果 a(w) 表示 密度 为 n 的 原子 系统 的 介 电极 化 率 ， 则 f 具有 一 个 振子 强度 乘 上 因子 
ne?/m 的 形式 ; 这 样 的 介 电 响 应 函数 被 称 为 是 具有 克拉 默 斯 - 海 森 堡 形 式 的 。 我 们 导出 的 这 
组 关系 也 可 应 用 于 欧姆 定律 js 二 oC(w)E。 中 的 电导 率 c(o) 。 

人 们 无 需 假定 式 〈9) 那样 的 特殊 形式 ， 但 要 引用 响应 函数 的 三 个 性 质 ， 这 里 将 响应 函 
数 看 做 是 复 变量 w 的 函数 。 任 何 具 有 以 下 性 质 的 函数 定 能 满足 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 式 
《11) ， 

(a) alw) 的 所 有 极点 均 在 实 轴 的 下 方 。 

,(b) alw)/w 沿 处 于 复 w 平面 上 半 平 面 中 一 个 无 限 半圆 上 的 积分 为 零 。 这 里 ， 要 求 当 
|w| 一 co 时 a(w) 一 致 地 趋 于 零 便 已 足够 。 

(c) 对 于 实 的 w，a’'(w) 是 偶 函 数 ，o (w) 是 奇 函 数 。 

考虑 形式 如 下 的 柯 西 (Cauchy) 积分 : 


a(lw) = 2P| 405) di C10) 
nL 


一 co SW 
式 中 了 表示 积分 的 主 值 ， 在 下 面 数 学 注释 中 将 要 说 明 。 式 〈10) 的 右 端 有 待 用 一 
上 半 平 面 中 无 限 远 处 的 半圆 周 上 的 积分 加 以 补足 ; 但 由 上 述 性 质 (b) 可 见 ， 这 个 积分 
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令 式 (10) 两 端的 实 部 相等 ， 得 到 


Qa (w) 一 P| 2 (1 


3 -一 地 


= 工 P[| (04 :十 | 9 dp] 


0 5 
在 最 后 那个 积分 中 用 ; 来 表示 一 pp， 并 引用 性 质 (c)， 即 (一 s) 二 一 4 (s)， 于 是 这 个 积分 
成 为 


J. «(5 ds 
0 5 十 w 
由 于 
1 1 2s 

5 一 由 5 十 52 一 co2 

这 样 就 得 到 结果 
wo) = TP| Peds (11a) 
不 0 3 一 地 


这 是 克拉 默 斯 -克勤 尼 希 关系 中 的 一 个 。 另 一 个 关系 是 令 式 〈10) 两 端的 虚 部 相等 得 出 的 ， 
则 有 
ow) 一 一 P| 4 (5) 


Lprf ea(s) =- oa (s) 
- tp[| ds 一 | 和 ds 
由 此 ， 可 得 
wo) =— P| GD ds (11b) 


这 组 关系 在 下 面 将 应 用 于 光学 反射 比 数据 的 分 析 ， 这 也 是 它们 最 重要 的 应 用 。 
现在 将 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 应 用 于 ”(w) 。 这 里 ~(w) 被 看 做 是 方程 (1) 所 表示 的 入 
射 波 与 反射 波 之 间 的 响应 函数 。 将 式 (11)〉 应 用 于 
lnr(ow) 一 InRz (w) +i0(w) (12) 
以 便 得 出 用 反射 比 表 出 的 相位 函数 
lInR(s) 


0(w) =— P| De 3 (13) 


0 3 一 地 
通过 分 部 积分 能 够 得 到 如 下 表示 式 (14)。 它 可 以 给 出 有 关 对 相 角 的 各 个 贡献 的 较 深 入 
理解 。 即 


3 十 中 


SC 


(14) 


1 CO 
0(w) = 一 去 |， ln a 


其 中 反射 比 为 常数 的 频谱 区 间 对 积分 没有 贡献 ， 此 外 ， 
频谱 区 间 六 wo 和 < 入 wow 的 贡献 不 大 ， 这 是 因为 在 这 两 个 
区 间 里 函数 In| (十 w)/(s 一 w) | 小 。 
15. 1.2 ”数学 注释 0 
为 了 得 到 柯 西 积分 式 (10)， 沿 图 2 中 所 示 的 回路 ”图 2 柯 西 主 值 积分 回路 示意 图 。 
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进行 积分 |a(5(s 一 几 -1ds 。 函 数 a(s) 在 上 半 平 面 中 是 解析 函数 ， 因 此 积分 之 值 为 零 。 


如 果 当 | s | 一 co 时， 被 积 函 数 a(s)/s 比 1s| “1 更 快 地 趋 近 于 零 ， 则 线段 4 对 积分 的 贡献 
为 零 。 对 于 响应 函数 式 (9) 而 言 ， 被 积 函 数 如 同 |s| “一样 地 一 0; 而 对 于 电 时 率 os) 
而 言 ， 被 积 函 数 如 同 | s | 一 一 样 地 一 0。 在 下 式 中 wu 一 0 的 极限 之 下 ， 线 段 2 对 积分 的 贡 
献 是 : 


y 夫 
| Qs) ds > alo)| iue dd __ inQ (0w) 


(2) 5S— ww ue® 
这 里 ;二 w 十 ue”*。 线 段 1 和 3 上 的 积分 定义 为 由 一 2 至 积分 的 主 值 。 由 于 在 回路 1 十 2 十 
3 十 4 上 的 积分 必定 为 零 ， 因 此 


|, +|, 一 P| 025) dy = ina(w) (15) 


显然 ， 这 正 是 式 〈10) 所 给 出 的 结果 。 
15.1.3 举例 : 无 碰撞 电子 气 的 电导 率 

考虑 一 个 自由 电子 气 ， 讨 论 碰撞 频率 趋 于 零 的 极限 情况 。 根 据 式 “9)， 其 中 f=1/m， 
并 应 用 狄 拉 克 恒 等 式 ， 可 得 响应 函数 为 


a(w) = 一 一 lim -一 [ 吉 ir9) | (16) 
可 以 验证 式 〈16) 中 的 6 函数 满足 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 式 (11a)。 由 式 (11a) 可 得 
wo) = 过 | ds =— (17) 
与 式 (16) 相符 合 。 
由 介 电 函数 
E(w) —1 = 4xP,/E, =— 4nnero/E, = 4nne:alw) (18) 
推导 电导 率 olw)。 其 中 ,在 式 (18) 中 a(w) 二 x。/( 一 e)E。 是 啊 应 函数 。 采 用 等 价 的 表 
达 式 : 
(CGS) ow)=(—iw/4nx) [e(w) 一 1 (19) 


这 是 因为 麦克 斯 韦 方 程 既 可 写作 cV XH 一 4xno(w)E 一 iwE ,也 可 写作 cV XH= 一 iwe(w)E。 
将 式 (16)、 式 〈18) 和 式 (19) 组 合 起 来 ， 可 以 求 得 无 碰撞 电子 气 的 电导 率 为 


2 ,， 
dC) ti 0) = | rd) + 二 | (20) 


对 于 无 碰撞 的 电子 而 言 ， 电 导 率 的 实 部 在 w==0 时 出 现 一 个 6 函数 。 
15.1.4 电子 的 市 间 跃 迁 

光学 光谱 术 居 然 发 展 成 为 一 种 测定 能 带 结构 的 重要 工具 ， 这 令 人 感到 惊异 。 之 所 以 会 感 
到 惊异 ， 一 般 是 由 于 下 面 两 个 原因 : 第 一 ， 唱 体 的 吸收 带 和 反射 带 是 宽 的 ， 而 且 当 光子 能 量 
大 于 能 带 隙 时 ， 它 们 将 表现 为 光子 能 量 的 无 细致 结构 的 函数 ; 第 二 ,一 个 光子 加 的 直接 带 
间 吸 收 可 以 在 布 里 渊 区 的 所 有 那些 点 上 发 生 ， 只 要 在 该 点 上 能 量 守 恒 

fw =ec (Kk)—ev KR) (21) 

便 可 。 式 中 c 表示 空 带 ， 而 v 表示 满 带 。 在 给 定 的 频率 ww 之 下 ， 总 的 吸收 是 对 布 里 洲 区 中 所 
有 满足 式 (21) 的 跃迁 进行 积分 的 结果 。 因 此 ， 看 来 很 少 有 理由 使 人 们 能 够 期 望 单 光子 光谱 
术 会 成 为 揭示 能 带 结 构 的 关键 。 


有 三 个 因素 为 这 种 光谱 作 了 解释 。 

(1) 这 些 宽带 并 不 与 被 阻尼 所 大 大 增 宽 了 的 谱 
线 相似 ; 而 是 ， 当 对 反射 比 取 微 商 时 ， 这 些 谱 带 所 
包含 的 许多 信息 就 会 显示 出 来 。 例 如 ， 反 射 比 对 波 
长 、 电 场 、 压 力 或 单 轴 应 力 取 微 商 〈 见 图 3)。 微 商 
的 光谱 学 称 为 调制 光谱 学 。 

(2) 关系 式 〈21) 并 不 排除 晶体 中 的 谱 结构 ， 


因为 诸 路 迁 会 积累 在 能 带 。 与 能 带 v 平行 时 的 频率 


之 上 ， 也 就 是 积累 在 满足 
Vv pLec (KE) 一 eo(CK) |=0 (22) 

的 频率 之 上 。 在 天 空间 的 这 样 一 些 临界 点 上 ， 联 合 
态 密度 De 十 加 )D,(es) 出 现 奇 点 ; 所 根据 的 理由 
与 曾 用 于 第 5 章 中 式 (37) 中 论证 当 Viw 为 零 时 声 
子 模式 密度 D(w) 出 现 奇 点 的 理由 一 样 。 

(3) 计算 能 带 的 寿 势 法 对 于 确定 由 调制 光谱 发 
现 的 临界 点 在 布 里 渊 区 中 的 位 置 有 用 处 ,可 以 计算 
能 带 间 的 能 量 差 ， 准 确 到 0. leV。 然 后 就 能 够 反 过 
来 利用 实验 结果 ， 改 进 寿 势 计算 ，。 


15.2 激 子 
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(a) 


图 3 钞 ， 能 谱 区 间 3.0 一 3. 6eV: 
(a) 反射 比 ，(b) 反射 比 对 波长 的 导数 
(一 次 导数 ) 以 及 (c) 电 反 射 比 (三 次 
导数 ) 三 者 之 比较 。 数 据 引 自 
D. D. Sell,E. O. Kane 和 D. E. Aspnes。 


反射 光谱 和 吸收 光谱 中 往往 在 光子 能 量 恰好 低 于 能 隙 之 处 表现 出 某 些 结构 ， 一 般 人 们 预 
计 晶 体 在 这 能 量 区 间 应 是 透明 的 。 这 种 结构 是 由 于 吸收 一 个 光子 之 后 通过 直接 过 程 或 间接 过 
程 产生 一 个 激 子 而 造成 的 。 一 个 电子 和 一 个 空 穴 可 能 由 于 它们 之 间 的 静电 吸引 相互 作用 而 束 
缚 在 一 起 ， 就 像 一 个 电子 被 束缚 于 一 个 质子 而 形成 一 个 中 性 氢 原 子 一 样 。 

这 种 束缚 在 一 起 的 电子 - 空 穴 对 被 称 作 一 个 激 子 〈exciton)， 参 见 图 4。 激 子 能 通过 品 体 


图 4 (a) 一 个 激 子 是 一 个 束缚 的 电子 - 空 穴 
对 ， 通 常 可 以 一 起 在 晶体 内 运动 。 在 某 些 方面 ， 激 
子 同 一 个 正 电子 与 一 个 电子 构成 的 电子 偶 素 原 子 相 
类 似 。 图 中 所 示 的 激 子 为 一 个 英 特 -万 尼 尔 (Mott- 
Wannier) 激 子 ， 它 是 弱 东 缚 的 ， 电 子 - 空 从 之 则 的 
距离 远大 于 部 格 常量 。 


图 4 (b) 一 个 紧 柬 缚 激 子 〈 或 称 
弗 仑 克 尔 激 子 ) 局 域 在 卤化 碱 晶 体 中 的 
一 个 原子 上 。 一 个 理想 的 弗 仑 克 尔 激 子 
犹如 一 个 波 可 以 在 晶体 中 运动 ， 不 过 电 
子 始终 与 空 穴 紧密 相连 于 一 体 。 
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而 运动 并 传输 能 量 ; 不 过 ， 它 不 能 输 运 电荷 ， 因 为 它 是 电 中 性 的 。 这 种 由 电子 和 空 穴 对 组 成 
的 激 子 类 似 于 由 正 电子 和 电子 成 对 构成 的 电子 偶 素 。 

在 所 有 绝缘 上 晶体 中 都 能 形成 激 子 ， 尽 管 某 些 类 型 的 激 子 是 本 征 的 不 稳定 的 ， 自 动 训 变 为 
自由 电子 和 自由 空 穴 。 所 有 激 子 对 于 最 终 的 复合 过 程 来 说 都 是 不 稳定 的 ， 在 复合 过 程 中 电子 
落 入 空 穴 。 此 外 ， 激 子 也 能 形成 复合 体 ， 比 如 两 个 激 子 组 成 一 个 双 激 子 ( 体 )。 

我 们 已 经 看 到 : 每 当 一 个 具有 能 量 大 于 能 隙 的 光子 被 晶体 所 吸收 时 就 会 产生 一 个 自由 电 
子 和 一 个 自由 空 亦 。 对 于 直接 过 程 ， 其 阔 条 件 是 加 >Es。 对 于 第 八 章 里 所 述 的 声 子 促进 的 
间接 过 程 而 言 ， 能 阔 降 低 ， 降 低 的 量 值 等 于 声 子 能 量 各 。 但 是 在 激 子 的 形成 中 能 量 相对 于 
上 述 能 阔 进 一 步 降低 ， 降 低 的 量 值 等 于 激 子 的 结合 能 ， 大 致 在 lmeV~1eV 之 间 ， 如 表 1 
所 列 。 


表 1 激 子 的 结合 能 (meV) 


Si 
Ge 
GaAs 
GaP 
Cds 
CdSe 


440 
(1000) 
20 
30 
11 
6 


注 : 引 自 F.C. Brown and A. Schmidt 所 收集 的 数据 。 


通过 在 任 一 临界 点 [ 式 (22)]」 上 的 光子 吸收 均 可 形成 激 子 ， 因 为 如 果 Vxkev 二 Vrece， 则 
电子 和 空 穴 的 群 速 相 等 ， 而 这 两 种 粒子 就 会 被 它们 之 间 的 库仑 吸引 所 束缚 。 图 5 和 图 6 中 示 
出 导致 在 能 际 以 下 形成 激 子 的 那些 跃迁 。 

激 子 的 结合 能 可 以 用 三 种 方法 进行 测量 。 

(1) 在 由 价 带 出 发 的 光学 跃迁 中 ,测量 产生 一 个 激 子 所 需 的 能 量 与 产生 一 个 自由 电子 和 

2 一 个 日 由 空 闪 所 需 能 量 之 差 。 见 图 7。 

(2) 观测 复合 发 光 ， 将 目 由 电子 - 空 穴 复合 
谱 线 的 能 量 同 激 子 复合 谱 线 的 能 量 加 以 比较 。 

(3) 观测 激 子 的 光 离 化 ， 此 时 形成 自由 载 


a RN 。” 流 子 。 这 一 实验 要 求 激 子 浓度 要 高 。 

蚊子 能 级 2 我 们 讨论 两 种 不 同 极限 近似 下 的 激 子 模型 : 
价 带 委 | ”其 一 是 Frenkel 提出 的 紧 束缚 小 激 子 ， 另 一 种 
(有 效 质量 mn) 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 — 


是 Mott 和 Wannier 提出 的 弱 束缚 激 子 ， 其 电 
子 - 空 穴 间 的 距离 同 晶 格 常量 相 比 是 大 的 。 其 中 
的 例子 我 们 都 是 熟悉 的 。 
27 15.2.1 弗 仑 克 尔 激 子 
图 5 激 子 能 级 相对 于 导 带 边 的 位 置 。 这 对 于 一 个 上 紧 束 编 激 子 图 4 Cb) 所 未 」 来 
里 是 一 个 简单 的 能 带 结构 ， 导 带 和 价 带 边 均 。 网 ”激发 是 局 域 在 一 千 个 原子 上 ， 或 在 一 个 原 
在 k=0 处 。 激 子 可 以 具有 平移 动能 。 激 子 是 。 了 过 劳 : 空 从 一 般 和 电子 处 在 同一 原 了 上， 虽 
不 稳定 的 ， 它 会 发 后 辐射 复合 ， 在 此 过 程 中 ， 然 这 个 粒子 对 可 以 出 现在 晶体 中 的 任何 地 方 。 
电子 落 入 价 带 里 的 空 穴 中 ， 同 时 放出 一 个 光 ”一 个 弗 仑 克 尔 激 子 基本 上 是 单个 原子 的 一 个 激 
子 或 声 子 。 发 态 。 不 过 借助 于 相 邻 原子 之 间 的 耦合 ， 这 个 
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SS 5 
图 6 通过 直接 过 程 产 生 的 激 子 能 级 。 由 价 带 顶 出 发 的 光学 跃迁 用 箭 号 表示 ; 最 长 的 箭 号 相 

应 于 能 院 。 相 对 于 自由 电子 和 自由 空 穴 ， 激 子 的 结合 能 等 于 E。.。 蝇 体 在 绝对 零度 下 频率 最 低 的 

吸收 线 并 非 E。 ， 而 是 Fe 一 下 。 
激发 可 以 人 一 个 原子 味 甘 到 信 一 原子 。 这 种 激发 流下 过 生 过 刘 ， 站 个 入 沪 于 站 目 于 区 各 
通过 晶体 运动 非常 相似 。 

惰性 气体 晶体 具有 这 样 的 激 子 ， 它 们 在 基态 下 相应 于 弗 仑 克 尔 模型 。 原 子 氨 最 低 的 强 原 
子路 迁 是 9. 99eV 的 牙 迁 。 晶 体 中 相应 的 牙 迁 与 之 很 相近 ， 是 10. 17eV， 见 图 8。 蕊 体 中 的 
能 隙 是 11. 7eV， 因 此 相对 于 晶体 中 分 离 而 静止 的 一 个 自由 电子 和 自由 空 穴 的 能 量 而 言 ， 激 
子 的 基态 能 量 是 11. 7 一 10. 17==1. 5eV。 


站 

5 | 

SS 形成 电子 - 空 穴 对 的 吸收 

起 ES 

隆 之 

蔡 

Sx 一 

1.50 1.51 1S2 1.53 1.54 1.55 1.56 
光子 能 量 /eV 
图 7 激 子 能 级 对 于 半导体 吸收 具有 能 量 接近 于 8 固态 氮 在 20K 下 的 吸收 谱 ， 引 自 


能 隙 Es 的 光子 所 产生 的 影响 。 图 示 为 GaAs 样品 G. Baldini。 
21K 下 的 结果 ， 纵 轴 标 度 是 强度 吸收 系数 ， 就 是 公 

式 FCz)= exp( 一 xz) 中 的 a。 能 隙 宽度 和 激 子 结合 

能 是 由 吸收 曲线 的 线形 导出 ， 结 果 ， Es ==1. 521eV， 

FE. =0.0034eV。5 引 自 M.D. Sturge。 


弗 仑 克 尔 激 子 的 平移 态 具 有 传播 着 的 波 的 形式 ， 如 同 在 周期 结构 中 其 他 所 有 的 激发 一 
样 。 考 虑 处 在 一 条 线 上 或 一 个 环 上 的 六 个 原子 所 构成 的 晶体 。 如 以 wu; 表示 原子 7 的 基态 ， 
又 假定 原子 之 间 的 相互 作用 可 以 略 去 ， 则 晶体 的 基态 是 


ps = U1U2 UN_1UN (23) 
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如 果 单 个 原子 7 是 处 于 一 个 激发 态 v;， 则 整个 系统 的 波 函 数 为 
Pj; 一 MIU2 Uj VUITI "UN 1UN (24) 
这 个 波 函 数 gp; 同 另 一 波 函 数 w: 具有 相同 的 能 量 ， 函 数 w 表示 系统 中 另外 任 一 原子 是 受 激 
的 。 如 果 一 个 受 激 原 子 与 一 个 邻近 的 未 受 激 原子 之 间 存 在 相互 作用 ， 激 发 能 量 就 将 从 一 个 原 
子 转移 到 另 一 原子 。 正 如 下 面 将 要 证 明 的 一 样 ， 这 些 本 征 态 具有 类 波形 式 。 
如 果 将 系统 的 哈密 顿 算 符 作用 于 波 函 数 ww 〈 第 7 个 原子 受 激 ) ， 则 可 得 
Hp; =ep; + Tpit pj;+1) (25) 
式 中 e 是 自由 原子 激发 能 ;相互 作用 工 表征 激发 由 原子 7 转移 至 其 最 近邻 7 十 1、j 一 1 
的 速率 。 方 程 25) 的 解 具 有 布 洛 赫 波 的 形式 


J = > explijka) 9g; (26) 
7 
为 了 说 明 这 一 点 ,， 令 光 作 用 于 如 ， 由 式 〈25)， 则 有 
Hh = > eite Hp; 
7 


(27) 
一 Dj et [ep; 十 Tp 十 Pir1 )] 
将 此 式 右 端 加 以 变形 ， 可 得 
Hp = >) explijka) [Let Texa 十 e *) pi (28) 
= (E+ 2Tcoska) 
因此 这 个 问题 的 能 量 本 征 值 是 
EF;=ed2Tcoska (29) 
这 示 于 图 9 中 。 应 用 周期 性 边界 条 件 可 以 确定 波 失 下 的 允许 取 值 ， 即 有 
k=2ns/Na; ;= 一 二 N， —5N+1, 0, FN-1 (30) 
A. 元 化 碱 晶 体 


在 贞 化 碱 晶 体 中 ， 具有 靶 代 能 全 的 洲 了 让 月 志 在 负 的 册 率 汪 了 之 上 [内 人 Co 所 
示 ]; 负离子 同 正 离子 相 比较 具有 较 低 的 电子 激发 能 级 。 纯 净 的 卤化 碱 晶 体 在 光谱 的 可 见 区 
能 量 内 是 透明 的 ， 这 就 是 说 激 子 能 量 没 有 落 在 可 见 光 
波段 ， 但 在 真空 紫外 区 ， 它 们 的 吸收 光谱 显现 出 
一 个 明显 的 激 子 吸收 谱 线 的 结构 。 
。。 澳 化 钠 中 出 现 一 一 个 特别 清楚 的 双重 结构 ， 这 
结构 与 氨 原 子 最 低 激 发 态 的 双重 结构 相似 ， 和 氢 
原子 所 具有 的 电子 数目 与 Br 离子 一 样 ， 谱 性 
裂 是 由 自 旋 -轨道 耦合 造成 的 。 这 些 激 子 都 是 弗 


仑 克 尔 激 子 。 

B. 分 子 晶体 
ey 0 6 在 分 子 晶 体 中 ， 分 子 内 部 的 共 价 键 比分 子 间 
波 天 上 一 的 范 德 瓦 尔 斯 键 强 ， 因 此 ， 其 中 形成 的 激 子 是 弗 


图 9 弗 仑 克 尔 激 子 能 量 对 波 矢 的 关系 ， ”人 仑 克 和 尔 激 子 。 晶 态 固体 显示 单个 独立 分 子 的 电子 
由 正 的 最 近邻 转移 相互 作用 人 计算 而 得 。 激发 谱 线 ， 判 定 为 激 子 ， 其 频 移 一 般 很 小 。 在 低 
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温 下 ， 固 体 的 谱 线 甚 为 狭窄 ， 昌 然 固体 的 谱 线 可 能 由 于 达 维 多 蒂 臂 裂 〈 在 下 面 习题 7 中 讨 
论 ) 而 比分 子 的 谱 线 具 有 更 复杂 的 结构 。 
15.2.2 弱 束 缚 〈 莫 特 - 万 尼 尔 ) 激 子 

考虑 导 带 中 的 一 个 电子 和 价 带 中 的 一 个 空 穴 。 电 子 和 空 穴 通 过 库仑 势 

(CGS) U(r)=—e/e (31) 
彼此 吸引 。 式 中 7 是 粒子 之 间 的 距离 ，e 是 适当 选取 的 常量 (如 果 激 子 运动 的 频率 高 于 光学 
声 子 频率 ， 则 晶 格 极 化 强度 对 介 电 常量 的 贡献 不 应 计 和 信 )。 这 时 ， 将 会 出 现 激 子 系统 的 束缚 
态 ， 所 具有 的 总 能 量 较 导 带 带 底 为 低 。 

如 果 电 子 和 空 穴 的 等 能 面 是 球形 的 ， 并 且 是 非 简 并 的 ， 那 么 这 一 问题 就 是 一 个 氢 原 子 问 
题 。 以 价 带 顶 为 参考 ， 能 级 由 一 个 修正 的 里 德 伯 (Rydberg) 方程 给 出 ; 


(CGS) 已 = 及 一 二 经 一 (32) 
这 里 是 主 量子 数 ，44 是 电子 和 空 穴 的 有 效 质 量 m。 和 mp 组 成 的 约 化 质量 
1 1, i (33) 


KL me mh 

在 式 (32) 中 令 n= 二 1， 就 得 到 了 激 子 的 基态 能 量 ， 这 也 就 是 激 子 的 离 化 能 量 。 研 究 工 
作者 们 研究 了 氧化 亚 铜 (Cus O) 低温 下 的 光 吸 收 谱 线 ， 所 得 激 子 能 级 间距 的 结果 与 里 德 伯 
方程 符合 其 好 ， 特 别 是 2 盖 2 的 诸 能 级 是 如 此 ， 实 验 结果 示 于 图 10 之 中 。 利 用 关系 式 
v(cm 1!) 二 17508 一 (800/n?) 能 够 给 出 谱 线 的 一 个 经 验 拟 合 。 取 e 王 10， 可 以 从 1/n? 的 系数 
得 出 py 二 0. 7m。 常 数 项 17508cm-! 相 应 于 能 隙 Es 二 2. 17eV 。 

15. 2.3” 激 子 凝聚 为 电子 - 空 穴 液 渍 (EHD) z 

钳 和 硅 唱 体 在 低温 下 受到 光 辐 射 时 ， 其 中 会 形成 一 个 电子 - 空 灾 等 离 体 的 凝聚 相 。 通 过 
如 下 的 一 系列 事件 在 错 中 形成 一 个 电子 - 空 穴 液 滴 光子 能 量 /ev 
(EHD): 吸收 一 个 能 量 加 之 Es 的 光子 产生 一 个 自 2.12 2.13 2.14 2.15 2.16 
由 电子 和 一 个 自由 空 穴 ， 此 过 程 的 效率 较 高 。 它 
们 很 快 地 (大概 在 lns 以 内 ) 结合 ， 构 成 一 个 激 
子 ， 激 子 可 能 通过 电子 - 空 穴 对 的 潭 灭 而 衰变 ， 寿 
命 为 8hs。 

但 是 ， 如 果 激 子 的 浓度 充分 高 (2K 下 超过 
101 cm 3) ， 则 大 多 的 激 子 将 凝聚 为 液 滴 。 液 滴 的 
寿命 为 40xs， 不 过 在 形变 的 销 晶 体内 ， 寿 命 可 以 
长 达 600ps。 在 液 滴 中 ， 激 子 分 解 为 电子 和 空 穴 构 
成 的 简 并 化 费 米 气 ,， 具有 金属 性 ， 这 个 态 曾 为 
L. V. Keldysh 所 预言 。 


一 一 ln (透射 率 ) 


0 
17100 17200 17300 17400 


图 11 表示 销 中 自由 激 子 的 复合 辐射 (714meV) 光子 能 量 /em 
和 EHD 相 发 出 的 复合 辐射 (709meV)。714meV 谱 


宽度 多 普 勤 增 宽 来 解 709meV 商 图 10 氧化 亚 铜 77K 下 光学 透射 率 
线 的 宽度 可 用 多 普 勒 增 宽 来 解释 ， 而 meV 谱 线 的 对 数 对 光子 能 量 的 关系 曲线 ， 图 中 示 出 


宽度 与 浓度 为 2X10” em “的 费 米 气 中 电子 和 空 穴 。 一 系列 的 激 子 谱 线 。 注 意 纵 轴 向 上 表示 对 
的 动能 分 布 相符 合 。 图 12 是 一 个 大 电子 - 空 穴 液 滴 数 减 小 ， 因 此 图 中 的 峰 相应 于 吸收 ， 能 际 
的 照片 。 Es 等 于 2. 17eV。 引 自 P. W. Baumeister。 
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强度 


710 712 714 716 


704 706 708 
| Aw /meV 


Ge 中 3.04K 下 自由 电子 及 电子 - 空 穴 液 滴 的 复合 辐射 。 液 滴 中 的 费 米 能 是 er ， 液 滴 


图 11 
相对 于 自由 激 子 的 结合 能 是 9, 。 引 自 T. K. Lo。 


图 12 4mm 纯 鳍 圆 片 中 一 个 电子 - 空 穴 液 滴 的 照片 。 图 片 左 侧 安装 螺丝 附近 的 明亮 斑点 就 是 
那个 液 滴 。 照 片 中 液 滴 的 像 是 将 液 滴 的 电子 - 空 闪 复合 辐 发 光 聚 焦 在 一 个 红外 光 导 摄像 管 的 光敏 


面 上 拍摄 的 ， 引 自 J. P. Wolfe et al。 


60 


| 
| 
i 
i 
i 
1 
I 
1 
I 


莫 特 判 据 ~ 


1018 1019 


107 


0 014 1015 1016 
平均 浓度 , 所 有 相 人 对 /cm3) 


图 13 无 应 力 Si 中 光 激 发 的 电子 - 空 穴 相 图 。 从 图 示 可 以 看 出 : 在 温度 为 15K 时 的 平均 浓 
度 约 为 10 cm- 3， 饱和 气 浓度 为 10!cm 的 自由 激 子 气 将 与 大 量 的 液 滴 共 存 ， 每 个 液 滴 的 密度 
为 3X10'scm-3。 液 体 的 临界 温度 约 为 23K; 同时 ， 还 给 出 了 在 金属 -绝缘 体 转 变 中 有 关 激 子 的 


实验 值 及 理论 结果 。 引 自 J.P. Wolfe。 
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如 图 13 所 示 ， 它 在 温度 -浓度 坐标 系 中 给 出 了 硅 的 激 子 相 图 。 激 子 气 在 低压 力 下 是 绝缘 
的 。 在 高 压力 下 位 于 图 13 中 的 右 侧 ) 激 子 气 将 发 生 解 离 而 变 成 非 成 对 电子 和 空 闪 组 成 的 
导电 等 离 体 。 这 种 由 激 子 到 等 离 体 的 转变 是 我 们 在 第 14 章 中 讨论 的 莫 特 转变 的 一 个 例子 。 
更 详细 的 数据 列 于 表 2 中 。 
表 2 电子 - 空 穴 液体 参数 


相对 于 自由 激 子 的 结合 能 /meV 


2.57X10! 
3.5X1018 
8.6X1018 
10Xx 1018 


晶体 (无 应 力 ) ”临界 温度 /下 


23 


Si 
GaP 


注 : 引 自 D. Bimberg 。 


15.3 ”晶体 中 的 拉 曼 效应 


拉 曼 (Raman) 效应 涉及 两 个 光子 ， 一 个 射 人 ， 一 个 放出 。 这 个 效应 是 比 本 章 前 一 部 分 
所 论述 的 单 光 子 过 程 更 为 复杂 的 高 一 级 过 程 。 在 拉 曼 效应 中 ， 一 个 光子 被 晶体 非 弹 性 地 散 
射 ， 伴 随 着 产生 或 潭 灭 一 个 声 子 或 磁 波 子 (图 14) 。 这 个 过 程 与 X 射线 的 非 弹 性 散射 以 及 中 
子 在 晶体 中 的 非 弹性 散射 都 很 相似 。 一 级 拉 曼 效应 的 选择 定 则 是 

w=w 十 0， 大 一 大 士民 (34) 

式 中 ww、 庆 属于 人 射 光 子 ; w 、k 属于 散射 光子 ; 而 0、K 属于 在 散射 过 程 中 产生 的 或 

潭 灭 的 声 子 。 在 二 级 拉 曼 效应 中 ， 光 子 的 非 弹性 散射 牵涉 两 个 声 子 。 


CD k’ 


斯 托 克 斯 反 斯 托 克 斯 
图 14 一 个 光子 的 拉 曼 散射 ， 伴 随 着 一 个 声 子 的 发 射 或 吸收 。 光 子 同 磁 波 子 〈 自 旋 波 ) 也 
发 生 类 似 的 过 程 。 
由 于 电子 〈 电 ) 极 化 率 的 应 变相 关 性 而 使 拉 曼 效应 成 为 可 能 。 为 论证 这 一 问题 ， 假 定 与 
一 个 声 子 模 相 联系 的 极 化 率 a 可 以 写 为 声 子 振幅 w 的 一 个 戎 级 数 ， 即 
ax 一 ao0 十 al&U 十 azz2 十 … (35) 
如 果 w(t) 二 wocosQt， 人 射电 场 是 (1) = 二 Focoswt， 则 感 生 电 偶 极 矩 就 会 含有 如 下 分 量 ， 


al Eouo coswtcosft = Eouo XLeosC(w 0)t+cos(w— (0)+| (36) 


这 样 ， 就 可 以 发 射频 率 为 w 十 2 和 w 一 0 的 光子 ， 同 时 伴随 着 一 个 频率 为 2 的 声 子 的 吸收 或 发 射 。 
频率 为 w 一 的 光子 称 为 斯 托 克 斯 线 ， 而 频率 为 w 十 2 的 光子 是 反 斯 托 克 斯 线 。 斯 托 克 

斯 线 的 强度 涉及 声 子 产生 的 矩阵 元 ， 它 们 正好 就 是 谐振 子 的 矩阵 元 ， 参 见 附录 C 可 得 
T(ow 一 CQ)ecc |<ngt+l|u|lng> |?ocnx+t+l (37) 
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ng 表示 声 子 模 K 的 初始 粒子 数目 。 
反 斯 托 克 斯 线 涉 及 声 子 潭 灭 ， 其 光子 强度 可 表示 为 
To 十 D)ecc | < 一 1|z| 人 |2ccziK (38) 
如 果 初 始 声 子 布 居 是 处 于 温度 工 下 的 热平衡 中 ， 两 条 线 的 强度 比 就 将 是 
Tot0)_ <ng> _ mm/hT (39) 


I(w—0) <ngk 这 十 1 
此 处 二 nt 之 由 普 朗 克 分 布 函 数 1/ (ex?0/sT 一 1) 给 出 。 可 以 看 出 ， 当 T->0 时 ， 反 斯 托 克 斯 线 
的 相对 强度 随 之 趋 于 零 ， 这 乃 是 由 于 此 时 不 存在 可 供 漂 灭 的 热 声 子 所 致 。 
图 15 和 图 16 表示 关于 硅 中 KK=0 光学 声 子 的 观察 结果 。 硅 晶体 的 每 一 原 胞 含有 两 个 全 
同 的 原子 ， 因 而 如 果 没 有 声 子 引 致 的 形变 ， 那 么 与 原 胞 相 联系 的 电 偶 极 矩 就 将 为 零 。 但 对 硅 
中 一 0 的 声 子 态 而 言 ，alix 并 不 为 零 ， 因 此 可 以 通过 光 的 一 级 拉 曼 散射 观测 这 个 模式 。 


中 
长 
要 
200 400 600 800 
拉 曼 位 移 /em-! 温度 /K 

图 15 硅 晶 体 中 一 0 的 光学 模 在 三 个 温度 16 由 图 15 所 示 硅 中 光学 模式 的 观测 

下 的 一 级 拉 曼 谱 。 入 射 光 子 的 波长 是 5145A。 光 结果 导出 的 反 斯 托 克 斯 线 与 斯 托 克 斯 线 强 度 

学 声 子 的 频率 等 于 频 移 ， 它 稍稍 随 湿度 变化 ， 引 之 比 对 温度 的 函数 关系 。 实 测 的 温度 依赖 关 


系 与 由 式 (39) 所 预计 的 结果 符合 其 好 : 实 
线 表示 函数 exp( 一 /ksT)。 


自 T. R. Hart et al. 。 


二 级 拉 曼 效应 由 电极 化 率 中 azu? 这 一 项 所 引起 ， 二 级 非 弹性 光 散 射 会 伴随 着 两 个 声 子 
的 产生 ， 或 是 两 个 声 子 的 吸收 ， 或 是 产生 一 个 声 子 并 吸收 一 个 声 子 。 这 些 声 子 的 频率 可 能 有 
所 不 同 ， 如 果 原 胞 内 含有 好 几 个 原子 ， 那 么 散射 光子 谱 的 强度 分 布 就 会 十 分 复杂 ; 这 乃 是 由 
于 此 时 相应 地 存在 着 大 量 的 光学 声 子 模式 。 对 于 许多 种 晶体 都 曾 观测 到 这 类 二 级 拉 曼 谱 ， 并 
且 进 行 了 分 析 。 图 17 示 出 关于 磷 化 久 (GaP) 的 测量 结果 。 

15.3.1 利用 X 射 线 得 到 的 电子 谱 

再 高 一 级 的 复杂 情况 包括 和 人 射 一 个 光子 并 由 固体 放出 一 个 电子 ， 如 图 1 所 示 。 这 里 ， 我 
们 简单 介绍 与 之 相关 的 两 种 重要 技术 ， 即 由 固体 产生 的 X 射线 光电 发 射 (XPS) 和 紫外 光 
电 发 射 《UPS) 。 在 固体 物理 学 中 ， 这 些 技术 被 用 于 研究 能 带 结 构 以 及 表面 物理 ， 包 括 催化 
和 吸附 。 z 
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XPS 谱 和 UPS 谱 可 以 直接 同 价 带 态 密度 D(e) 进行 比较 。 样 品 用 高 度 单 色 化 的 X 射 
线 或 紫外 光 光 子 辐 照 。 光 子 锌 吸收 ， 伴 随 着 一 个 光电 子 的 发 射 ， 这 一 电子 的 动能 等 于 人 
射 光 子 能 量 减 去 固体 中 电子 的 结合 能 。 这 些 电 子 来 自 表面 附近 的 一 个 薄 层 ， 典 型 的 深度 
( 厚 ) 是 50A。 最 好 的 XPS 谱 仪 系统 的 分 辩 率 优 于 10meV， 使 得 比较 精细 地 研究 能 带 结构 
成 为 可 能 。 

图 18 表示 银 的 价 带 结构 ， 能 量 零 点 置 于 费 米 能 级 处 。 在 费 米 能 级 以 下 ， 在 起 始 3eV 范 
围 内 的 电子 是 来 自 于 5s 导 带 ; 而 在 3eV 以 下 具有 结构 的 强 峰 是 由 4d 价 带 电子 产生 。 


怒 E 
nl ~ 
人 x 
六 30 
有 
-了 融 20 
10 
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0 0 9 5 0 
拉 曼 位 移 /cm-l 结合 能 /eV 
-图 17 GaP 在 20K 下 的 拉 曼 谱 ， 两 个 最 高 的 峰 是 图 18 由 银 中 产生 的 价 带 电子 发 射 ， 引 


与 频率 为 404cm ! 的 LO 声 子 以 及 频率 为 366cm- 1 的 自 Siegbahn 及 其 合作 者 。 
TO 声 子 之 激发 相关 的 一 级 拉 曼 谱 线 。 其 他 所 有 峰 都 涉 
及 两 个 声 子 。 引 自 M. V. HobdenandJ. P. Russell。 


也 观察 到 由 更 深 的 能 级 给 出 的 激发 ， 而 这 些 激 发 可 能 伴随 着 等 离 体 子 的 非 弹性 产生 。 
例如 在 硅 中 ， 结 合 能 接近 于 99. 2eV 的 2p 电子 也 在 117eV 和 134. 7eV 处 观察 到 它 的 复 
现 ， 前 者 伴随 着 单 等 离 体 子 激 励 ， 而 后 者 相应 于 二 等 离 体 子 激励 。 等 离 体 子 的 能 量 
为 18eV。 


15.4 快 粒子 在 固体 中 的 能 量 损失 


到 目前 为 止 ， 我 们 都 是 将 光子 用 来 探测 固体 的 电子 结构 ; 其 实 ， 我 们 也 可 以 将 电子 束 用 
于 同样 的 目的 。 结 有 果 中 也 包含 介 电 函数 e(w)， 现 在 是 通过 1/e(w) 的 虚数 部 分 得 到 。 介 电 范 
数 以 Im{e(w)) 的 形式 出 现在 电磁 波 在 固体 中 的 能 量 损耗 里 ,但 是 却 是 以 一 Im{e(w)) 的 形 
式 出 现在 贯穿 固体 的 荷 电 粒子 的 能 量 损 耗 之 中 。 

现在 阐明 这 个 差别 。 根 据 电 磁 理 论 ， 由 介 电 损耗 引起 的 功率 耗 散 密度 的 普遍 结果 是 


(CGS) 9 一 区 下 。(3D7/3ai (40) 


考虑 晶体 中 的 横 电磁 波 Ee-*， 有 dD/dt 二 一 iwe(w)Fe-*，, 
由 此 得 到 时 间 平 均 的 功率 为 
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F— <RelEe-” Re{ iwe(w) Ee }> 


= FE? < (ecoswt—e sinet) coswt > (41) 
= 二 0 Ee (w) FE? 
它 正比 于 e (w)。E 的 切 向 分 量 在 跨 过 固体 边界 时 连续 。 
当 一 个 具有 电荷 e 和 速度 v 的 粒子 进入 晶体 ， 其 介 电 电位 移 是 
- (42) 


(CGS) Dlr,t) = grad To—wT 


根据 泊 松 方程 ， 与 自由 电荷 相 联 的 是 D， 而 不 是 琅 。 在 各 向 同性 介质 中 ， 健 里 叶 分 量 
(w，k) 通 过 表示 式 E(w，Kk) = 二 DCw，k)/el(w,， Kk) 与 DC(r, 的 健 里 叶 分 量 D(w,，Kk) 相 


同 这 个 健 里 叶 分 量 相 联系 的 时 间 平 均 功 率 耗 散 是 
Hw ,kK) = 地 <Re{e- (wk Dw, Kk)e tt}X 
Re{—iwD(w, Kk)e *t )>= 记 wD? (w,k)X 
| | ( 主 ) coswi 十 ()"sinewe |[ 一 sinoo | 


由 此 可 得 
Ks) =—o( 1) Dw,k) 
开 E (43) 


1, 
~ 8x lel? 


这 个 结果 提示 人 们 引入 能 量 损耗 函数 一 Im{1/e(w,，k))， 同 时 也 促进 了 许多 关于 快速 电子 在 
薄膜 中 能 量 损失 的 实验 研究 。 
如 果 介 电 函 数 不 依 赖 于 kk， 则 功率 损耗 是 
Nw) = — Im {1/e(w)}lnCkov/w) 


D’* (w,k) 


(44) 


0 10 20 30 
eV 


图 19 铜 (Cu) 和 金 (Au) 的 ee(w) 函数 曲线 。 粗 黑 线 由 能 量 损失 观测 结果 (J. Daniels) 
导出 ， 其 他 的 曲线 由 光学 测量 结果 计算 得 出 。 引 自 D. Beaglehole 及 L. 人. Canfieldetal。 
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这 里 痰 。 是 由 初级 粒子 转移 给 晶体 中 一 个 电子 的 可 能 的 最 大 动量 。 图 19 表示 由 光学 反射 率 
测量 导出 的 cow) 值 同 由 电子 能 量 损失 测量 导出 eK(w) 的 值 之 间 的 比较 。 显 然 ， 这 些 实验 结 
果 非 常 一 致 。 


小 结 


。 联系 一 个 啊 应 函数 实 部 与 虚 部 的 克拉 上 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 是 
a’ Cw) P| sa” (5) ds; ow) = 到 P| 0) ds 
LL 


0 52 一 oa2 nT 0 5 — cw? 
。 复 折射 系数 N(w) = 二 nl(w) 十 iK(w), 式 中 是 折射 系数 ，K 是 消光 系数 ; 而且 e(w) 王 
N?(w)， 因 此 Ee (w)==n2 一 Ki ,E(w)=2nK, 


。 垂 直入 射 情况 下 的 反射 比 是 
(2 一 1)2 十 下 
(2 十 1)2 十 下? 

。 能 量 损 失 函 数 一 Im{1/e(w)) 给 出 一 个 在 固体 中 运动 的 荷 电 粒子 的 能 量 损失 。 
习 题 


1. 因果 律 和 响应 函数 。 克拉 上 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 与 “效应 不 能 在 其 原因 以 前 发 生 ” 这 条 原理 是 相 容 的 。 
考虑 在 时 刻 :二 0 施加 一 个 9 函数 型 的 力 : 


FO) 一 80) = 去 | 一 ei dew 


由 此 ，F。 二 1/2x。 (a) 试 由 直接 积分 ， 或 根据 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 证 明 ， 对 于 zt 二 0， 在 上 述 力 的 
作用 下 ， 振 子 响应 函数 
a(w) = (wu —w—iwo)! 


给 出 位 移 为 零 ; x(t) 一 0。 对 于 t<<0， 回 路 积分 可 以 用 上 半 平 面 中 的 一 个 半圆 完成 ;，(b》 对 于 >0， 计 
/ 
算 z(D0)， 注 意 wo) 在 士 ( 吕 一 十 m ) ”一 去 p 处 出 现 极 点 ， 两 个 极点 都 在 下 半 平 面 中 ， 


2. 耗 散 求 和 定 则 。 试 将 由 式 〈9) 和 式 (11a) 在 取 w-> 吕 极限 时 得 出 的 a (w)〉 加 以 比较 , 证 明 下 面 关 
于 振子 强度 的 求 和 定 则 必然 成 立 ， 即 


Df 一 和 | wds 


3. 垂直 和 人 射 时 的 反射 比 。 考 虑 真空 中 的 一 个 电磁 波 ， 它 具有 如 下 形式 的 场 分 量 
Ey(linc)=B.(inc) = Ae te 
让 这 个 波 投 射 在 一 个 介质 上 ， 此 介质 的 介 电 常量 为 e， 磁 导 率 y= 二 1， 充 满 上 半空 间 (x 之 0)。 试 证， 由 公式 
Elref]) 二 r(w)E(inc) 定义 的 反射 系数 为 
1 十 ;天 一 ] 
7 十 ?下 十 1 
式 中 n 十 iK 寺 Ee1/? ，n 和 天 均 为 实 量 。 进 一 步 证 明 反射 比 等 于 
(2 一 1)2 十 天 
(2 十 1)2 十 天 
@4. 电导 率 求 和 定 则 及 超 导 电 性 。 将 电导 率 写作 o(o) 一 ow) 十 i (w)， 其 中 (w) 和 (Cw) 是 实 变 
量 。(a) 试 根据 拉 默 斯 -克勤 尼 希 关系 ， 证 明 


lim oo (w) = 二 | G (s)ds 


r(w) 一 


R(w)= 


@ 这 题 较 难 。 
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这 个 结果 可 用 于 超 导 电 性 理论 。 如 果 在 极 高 频率 之 下 例如 XX 射线 频率 )， 超 导 态 和 正常 态 的 of (w) 
相同 ， 那 么 就 必定 有 
| C0) dw =— | eo) do 
0 0 


但 是 如 果 频 率 w 在 超 导 能 隙 之 中 : 0 二 w 过 ws ， 则 超导体 电导 率 的 实 部 就 将 为 零 ， 因 此 在 这 个 区 间 内 上 
述 等 式 左 端 的 积分 将 减 小 约 diws 。 为 了 补偿 这 个 降低 的 量 ， 必 须 存在 对 ce 的 另 一 种 贡献 。(b) 试 证 ， 如果 
0 (oo>wg)<o (w>ws)， 如 同 实验 中 所 观察 到 的 那样 ， 那 么 在 w= 二 0 时 ,只 (wo) 会 有 一 个 8 函数 型 贡献 ， 
而 由 这 个 6 函数 就 会 给 出 贡献 2(w) volhws/w。 这 个 6 函数 相应 于 w=0 时 电导 率 无 限 大 。(c) 根据 对 传导 
电子 在 极 高 频率 下 的 经 典 运动 的 基本 考虑 ， 试 证 

(CGS) | oC)dw = rne: /2m 


这 个 结果 首先 由 Ferrell 和 Glover 得 到 

5. 介 电 常量 和 半导体 能 际 。 若 一 个 半导体 中 存在 的 能 际 为 ws， 则 它 对 于 E(w) 产生 的 效应 可 以 通过 将 
响应 函数 式 (15) 中 的 6(w) 换 为 《1/2)6(w 一 ws) 来 非常 粗略 地 加 以 估计 ;这 也 就 是 取 e (w) = (2nne?/ 
Miw)roCw 一 wg)。 由 于 习题 2 中 求 和 定 则 里 的 积分 是 从 原点 开始 的 ， 当 我 们 将 6 函数 移 离 原点 ， 就 出 现 因子 
1/2。 因 为 在 这 个 近似 中 是 认为 所 有 的 吸收 都 发 生 于 能 院 频率 ， 所 以 这 估计 是 粗略 的 。 试 证 : 应 用 这 个 模 
型 ， 介 电 常 量 的 实数 部 分 是 

E (Ww)=1+w/(w — ow ), w=4nne? /m 

由 此 可 得 静态 介 电 常量 e (0) = 二 1 十 wj /ws ， 这 就 是 广泛 使 用 的 经 验 定 则 (rule of thumb) 。 

6. 金属 红外 反射 率 的 哈 根 - 鲁 本 斯 关系 (Hagen-Rubens relation)。 现 有 一 种 金属 ， 在 wr 安 1 时 ， 其 复 
折射 率 n 十 iK 由 下 式 给 出 : 

(CGS) Ee(w)=(nt+iK)? =1+44rioo/w 
式 中 m 是 静 场 (直流 ) 电导 率 。 现 在 假定 带 内 电流 是 主导 的 ， 而 带 间 跃迁 可 略 去 。 应 用 习题 3 关于 垂直 人 
射 系数 的 结果 ， 试 证 : 如 果 oo 污 w， 则 有 | 

(CGS) R11— (2w/noo )172 
这 就 是 所 谓 的 哈 根 - 鲁 本 斯 关系 。 钠 在 室温 下 的 电导 率 (CGS 制 ) mo 全 2.1X107s i， 由 关系 +=o0m/ne? 
导出 rz 全 3.1X10-14s。 对 于 波长 10pm 的 辐射 ， 相 应 地 有 w= 二 1. 88 X10Ms-1， 因 此 哈 根 - 鲁 本 斯 关系 应 成 
立 。 计 算 可 得 R=0.976， 而 由 n 和 KK 的 实验 值 计算 的 结果 是 0.987。 提 示 : 如 oo 全 w， 则 驴 二 K* ， 这 样 可 
以 简化 代数 运算 。 

@7. 激 子 谱 线 的 达 维 多 莆 辟 裂 (Davydov splitting) 。 当 原 胞 含有 两 个 原子 A 和 也 时， 图 9 所 示 的 弗 仑 
克 尔 激 子 带 将 成 为 双重 的 。 将 方程 〈(25) 一 方程 (29) 的 理论 推广 应 用 于 一 种 一 维 卓 体 AB. AB. AB. AB， 
令 AB 间 的 转移 积分 为 人 ，B. A 的 转移 积分 为 Tz 。 试 求 出 一 个 关于 两 个 带 的 方程 ， 作 为 波 矢 的 函数 表 出 。 
在 k==0 处 两 个 带 的 分 裂 称 为 达 维 多 莆 臂 裂 。 


@ 该 题 偏 难 。 
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注 : 本 章 拟 采用 的 记号 : 
Eo 一 107 /4rc2 . 
(CGS) D= E++4rxP=E= (1+4nx)E; a= p/Flocl 
(SD D=eo E+P=eeo E= (1+X) to E; a=p/Flocal 


Eccs =E€s1; 4nXeos = Xo; asI 一 4 EoacGSs 


首先 我 们 建立 起 外 加 电场 与 晶体 中 内 电场 之 间 的 联系 。 如 果 提 出 以 下 问题 ， 就 会 引出 关 
于 介 电 体 〈 旧 称 电介质 ) 内 部 电场 的 研究 。 

(1) 介 电 体内 部 介 电极 化 强度 也 与 麦克 斯 韦 方 程 组 中 的 宏观 电场 五 之 间 的 关系 是 什么 ? 

(2) 介 电 极 化 强度 与 作用 在 晶 格 中 一 个 原子 位 置 上 的 局 部 电场 之 间 的 关系 是 什么 ? 这 个 
局 部 电场 决定 了 原子 的 电 偶 极 抢 。 
A. 麦克 斯 韦 方程 组 (Maxwell Equations) 

在 CGS 单位 制 中 ， 麦 克 斯 韦 方 程 组 为 : 


Vv xH=4 十 工 志 (FE 十 4rP) 
C coat 


Vv xE=— -+2 
c ot 


Vv 。 玫 一 4r0 
| Vv »*B=0 
在 SI 单位 制 中 ， 麦 克 斯 韦 方程 组 为 : 


Vv X 互 一 /十 元 Ce 下 十 如 


VV .« (@E)=p 
Vv 。B=0 
B. 极 化 强度 (Polarization) 
极 化 强度 己 定 义 为 单位 体积 内 的 电 偶 极 矩 ， 在 一 个 唱 胞 体积 中 取 平 均 。 总 的 偶 极 矩 定义 为 
p= 2qr, (1) 
式 中 六 表示 电荷 q, 的 位 置 撩 量 。 如 果 系 统 是 中 性 
的 ， 那 么 这 个 求 和 式 的 值 就 将 不 依赖 于 诸位 置 矢量 原点 的 
选择 。 例 如 令 二 ri 十 R,， 则 p= 二 qr 二 RYg, 十 
gr 一 gr,。 图 1 表示 一 个 水 分 子 的 偶 极 和 矩 。 
以 偶 极 子 上 的 一 点 为 原点 ， 则 ~ 处 的 电场 E(r) 是 


P=1.9x10 sesu.cm 


3(p* rrp 
CGS E(r)= 一 一 和 一 一 2 
图 1 水 分 子 的 永久 电 个 极 (CS) EQ) 5 (2) 
矩 ， 大 小 为 1.9X107-18 esu。 cm， (SL) EC(r =3P 。 Pr 一 一 
方向 是 由 CQ” 离子 指向 两 个 H+ 离 4neor 


子 联 线 的 中 点 [为 了 转换 为 SI 单 。 这 是 初等 静电 学 的 一 个 标准 结果 。 
位 制 ， 乘 以 因数 (1/3) X101]。 图 2 表示 一 个 指向 z 轴 方 向 的 偶 极 子 的 电力 线 。 
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图 2 一 个 指向 z 轴 方向 的 偶 极 子 p 在 点 (r+，9) 处 的 静电 势 及 电场 分 量 ， 用 CGS 单位 制 表 
示 。 如 0 一 0， 则 FEF;=E,=0, FEF.=2p/7’, 如 0 一 r/2， 则 下 -一 了 ,一 0， 而 Es 二 一 pri。 为 了 转换 
为 SI 单位 制 ， 用 p/4r eo 去 代 换 式 中 的 p。 引 自 E. M. Purcell。 


16.1 宏观 电场 


对 物体 内 部 电场 的 贡献 之 一 是 外 加 电场 的 贡献 。 外 加 电场 定义 为 
三 由 物体 外 部 固定 电荷 所 产生 的 电场 (3) 
对 内 电场 的 另 一 部 分 贡献 是 构成 物体 的 所 有 电荷 的 电场 之 和 。 如 果 物 体 是 中 性 的 ， 那么 对 于 
平均 场 的 贡献 就 可 以 用 原子 偶 极 子 的 场 之 和 表示 。 
平均 电场 E(ro〉 定 义 为 在 包含 格 点 ro 的 卓 胞 中 平均 的 场 : 


志 | av C4) 


式 中 elr) 表示 点 r 处 的 微观 场 。 与 微观 场 e 相 比较 , 场 EE 是 一 个 很 平滑 的 量 。 我 们 完 
全 可 以 将 式 〈2) 表示 的 偶 极 场 写 为 e(r) ， 因 为 它 是 一 个 微观 的 、 未 平滑 化 的 场 。 

我 们 将 互 称 为 宏观 电场 。 如 果 我 们 知道 了 五 同 极 化 强度 P 以 及 与 电流 密度 j 之 间 的 联 
系 ， 并 且 ， 所 感 兴趣 的 波长 与 晶 格 间距 比较 起 来 是 长 的 ， 那 么 对 于 解决 晶体 电动 力学 的 所 有 
问题 来 说 ， 条 件 就 是 足够 的 了 ®。 

为 了 求 出 极 化 强度 对 于 宏观 场 的 贡献 ， 可 以 将 对 样品 中 所 有 偶 极 子 的 求 和 加 以 简化 。 根 
据 静 电学 中 的 一 个 著名 的 定理 8 可 知 ， 由 均匀 极 化 所 产生 的 电场 等 于 分 布 在 物体 表面 上 的 一 


五 (ro ) 一 


@ 关于 由 微观 场 e 和 所 满足 的 麦克 斯 韦 方程 组 出 发 ， 推 导 宏观 场 EE 和 HH 所 满足 的 麦克 斯 韦 方程 组 的 详细 过 程 ， 请 
参阅 文献 : E. M. Purcell，Electricity and magnetism, 2nd ed,, McGraw-Hill,，1985。 
@ 一 个 偶 极 子 p 的 静电 电势 ， 用 CGS 单位 制 写 出 ， 是 p(r) = 二 p* grad(1/r)。 对 于 体积 分 布 的 极 化 强度 P， 有 


p(r) = |av[P， grad(1/7)] 
根据 一 个 矢量 恒等式 ， 它 变 为 


g(r) =|Jav(- 二 VP+Hv. ) 
如 果 P 是 常 撩 量 ， 则 了 7，P=0， 于 是 根据 高 斯 定理 ,有 
g(r) 一 ss 了 一 jas 三 


式 中 odS 是 物体 表面 上 的 一 个 面 电荷 元 。 于 是 证 毕 。 
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个 虚设 的 表面 电荷 密度 c= 二，P 在 真空 中 产生 的 电场 。 这 里 元 是 表面 上 的 法 线 单位 天 量 ， 
指向 被 极 化 物质 的 外 方 。 我 们 把 这 个 结果 应 用 于 一 个 注 的 介 电 平板 [图 3 〈a)j， 它 具有 均 
名 体 极 化 强度 PP。 由 极 化 强度 产生 的 电场 EF1(r) 等 于 平板 表面 上 虚设 的 表面 电荷 密度 o 二 记 
“ 卫 所 产生 的 电场 。 在 上 界面 上 ， 单 位 矢量 产 的 方向 向 上 ;而 在 下 界面 上 ， 单 位 矢量 六 的 方 
向 向 下 。 于 是 ， 上 界面 就 带 有 每 单位 面积 为 6 一 A。P==P 的 虚设 电荷 ， 而 下 界面 每 单位 面积 
所 带 的 电荷 是 一 了 。 


EW0) 
(a) (b) 


图 3 (a) 一 个 均匀 极 化 的 介 电 平 板 ， 其 极 化 强度 矢量 已 与 平板 的 平面 垂直 。(b) 一 对 均 
色 带 电 平 行 平 片 ， 它 们 产生 的 电场 Ei 与 (a) 中 的 电场 El 全 同 ， 上 面 平 片 具有 面 电 荷 密度 
0 一 十 P， 下 面 平 片 具有 c 一 一 也。 


在 上 、 下 两 片 之 间 任 一 点 上 (只 要 这 点 离 边 缘 足 够 地 远 )， 由 表面 电荷 引起 的 电场 El 
具有 简单 的 形式 。 根 据 高 斯 定律 ， 有 


(CGS) Fi=—4r|lo|=—4xP (4a) 
(SD) Ei=—-12| = 
现在 将 Ei 同 外 加 电场 E。 加 起 来 ， 求 得 平板 内 部 的 总 宏观 电场 ， 即 
(CGS) E=E +FE=E,—4rPz (5) 
式 中 z 表示 平板 平面 的 法 线 单位 矢量 。 定 义 
Ei 三 边 界 上 密度 为 A。P 的 表面 电荷 所 产生 的 电场 (6) 


这 个 场 在 物体 内 部 和 外 部 空间 都 是 平滑 变化 的 ， 它 同 宏观 场 五 一样 满足 麦克 斯 韦 方 程 组 。 
电场 El 由 原子 尺度 看 来 是 一 个 平滑 函数 ， 其 所 以 如 此 ， 是 因为 我 们 用 平滑 化 的 极 化 强度 P 
代替 了 诸 偶 极 子 p; 的 离散 唱 格 。 
16.1.1 退 极 化 场 五 
如 果 物 体 中 的 极 化 强度 是 均 句 的， 那么， 对 宏观 场 的 贡献 就 完全 来 自 Eo 和 Ei: 
EFE=EoE: (7) 
这 里 Eo。 是 外 加 电场 ，E1 是 均匀 极 化 强度 所 产生 的 
电场 。 
人 们 将 电场 El 称 为 退 极 化 场 (depolarization 
field) ， 因 为 在 物体 内 部 El 倾向 于 对 抗 外 加 电场 Eo， 
图 4 退 极 化 场 E, 与 己 的 方向 相 。 如 图 4 中 所 示 。 一 个 椭 球 形 的 样品 (包括 球形 、 柱 
反 。 图 中 示 出 虚设 的 表面 电荷 , 它们 形 和 圆 盘 作为 它 的 极限 形式 ) 具有 如 下 的 优点 ， 即 : 
在 椭 球 内 部 产生 的 场 是 Ei 。 均匀 的 极 化 强度 产生 一 个 均匀 的 退 极 化 场 。 这 是 一 
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”个 人 所 共 知 的 数学 结果 ， 经 典 电 磁 学 教科 书 里 9 cos dj 
载 有 关于 它 的 证 明 。 1.0 10 
如 果 以 椭 球 的 三 个 主轴 作 参 考 。 极 化 强度 P ,sl 0.8 
的 三 个 分 量 写 作 P.、P,、P:.， 那 么 退 极 化 场 的 
三 个 分 量 就 是 : : so 四 
三 ， § _ 
(CGS) FE;=—NiP:,, Ey=—N,P,, < 04 04 
b= NeP: 02 0.2 
N,P, N,P 
(ST) Flr=——e， Fiy= 亏 > ， 1 
NPp 0 l 2 3 4 5 6 
下 1 一 一 ED ~ /9 
(8) 图 5 平行 于 旋转 椭 球 图 形 轴 的 退 极 化 


z | ”因子 N 对 轴 比 c/a 的 函数 关系 。 
式 中 N:、N,、N: 称 为 退 极 化 因子 ; 它们 


的 值 决定 于 椭 球 的 三 个 主轴 长 度 之 比 。 这 里 的 N 都 是 正 数 ， 并 满足 求 和 定 则 : 
(CGS) N, 十 N, 上 No=4r， (SD Ni+N,+N;:=1 
平行 于 旋转 椭 球 图 形 轴 方向 上 的 N 值 绘 于 图 5 之 中 ，Osorn 和 Stoner 曾 计算 过 另外 一 
些 情况 @。 一 些 极限 情况 下 NN 的 数值 是 : 


形 状  “ 轴 向 N(CGS) NCSD 
球 任意 47/3 1/3 
薄 平 板 法 向 4 1 
薄 平 板 平面 内 0 0 
长 圆柱 纵向 ( 轴 ) 0 0 
长 圆柱 横向 ( 径 》 2x 1/2 


能 够 采用 两 种 办 法 使 退 极 化 场 成 为 零 ， 亦 即使 用 一 个 细 长 的 样品 ， 或 使 用 一 个 薄板 样 
品 ， 在 它 的 两 个 相对 的 面 上 镀 上 电极 ， 作 电 的 联通 。 

均匀 的 外 加 电场 Eo 会 在 一 个 椭 球 内 部 感 生 均 匀 的 极 化 强度 。 引 入 介 电 极 化 率 x (die- 
lectric susceptibility) 将 椭 球 内 部 的 宏观 电场 EB 同 极 化 强度 P 联系 起 来 ， 


(CGS) P=xE, (SD) P=exE (9) 
如 果 E。 是 均匀 的 ， 并 平行 于 椭 球 的 某 一 个 主轴 ， 那 么 ， 根 据 式 (8) 就 有 、 
(CGS) E=EoEi=Eo—NP 
NP (10) 
0 
由 此 可 得 
二 一 一 XK 
(CGS) P=—x(Eo —NP), P=T4NyE 
(11) 
一 一 XE 
(S1) P XleoFo NP), P I Ne 


极 化 强度 的 值 依赖 于 退 极 化 因子 N。 


@ R. Becker, “Electromagnetic fields and interactions” ,Blaisdell, 1964, pp. 102 一 107， 
@ J. A. Oshorn, Phys. Rev, 67, 351 (1945); E.C. Stoner, Phil, Mag. 36, 803 (1945) . 
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16.2 原子 位 置 上 的 局 部 场 


作用 在 一 个 原子 位 置 上 的 局 部 电场 其 数值 与 宏观 电场 之 值 相差 甚大 。 为 了 令 人 信服 地 说 
明 这 一 点 ， 可 以 考虑 一 个 球形 晶体 中 某 个 具有 立方 对 称 近 邻 配置 的 位 置 上 的 局 部 电场 "。 根 
据 式 (10)， 一 个 球体 内 部 的 宏观 电场 是 


(CGS) E=—E,+E=E— Pp 
. ] (12) 
(SI) E=Eo 二 Ei=Eo———P 
3 6E0 


现在 考虑 作用 在 球 心 处 的 原子 上 的 场 〈 这 个 原子 还 是 具有 代表 性 的 ) 。 如 果 所 有 的 偶 极 
子 均 平行 于 > 轴 ， 大 小 为 p， 则 根据 式 〈2)， 由 所 有 偶 极 子 在 球 心 上 所 产生 的 场 的 > 分 量 
应 是 
3 一 天 


7 (13) 


Edipole 一 p>) 
(CGS) i 


DD 


r? 
如 采用 SI 制 ， 则 应 将 p 用 p/4xeo 代 换 。 由 于 球体 的 对 称 性 以 及 晶 格 的 对 称 性 ，x、y、z 
个 方向 是 等 价 的 ， 因 此 


ll 


2 2 2 
由 此 ，Eaivote 二 0。 这 样 ， 对 于 球形 样品 中 一 个 具有 立方 对 称 性 环境 的 原子 位 置 来 说 ， 正 确 的 
局 部 场 恰好 等 于 外 加 电场 ， 即 ，Eiocal 二 Eo 。 所 以 ， 局 部 场 与 宏观 平均 场 并 不 相同 。 

现在 来 导出 一 个 一 般 晶 格 格 点 上 局 部 场 的 表达 式 ， 这 个 位 置 不 一 定 要 具有 立方 对 称 性 。 
一 个 原子 位 置 上 的 局 部 场 是 外 部 场 源 产生 的 电场 Eo 与 样品 内 部 诸 偶 极 子 所 产生 的 电场 之 
和 。 为 了 方便 ， 可 将 偶 极 子 场 加 以 分 解 ， 使 得 对 诸 偶 极 子 求 和 的 一 部 分 可 以 用 一 个 积分 来 代 
蔡 。 我 们 写 出 

五 .一 五 o 十 五 ; 十 五 > 十 五 3 (14) 

此 处 Eo 为 物体 外 部 固定 电荷 所 产生 的 电场 ，E1 为 退 极 化 场 ， 由 样品 外 表面 上 的 一 个 表面 电 
荷 密度 oc 二 丸 。P 所 产生 ; Ei 为 洛 伦 兹 空 腔 场 : 在 样品 中 ，( 数 学 上 想像 地 ) 切割 出 一 个 以 所 
考虑 的 参考 原子 为 中 心 的 球形 空 腔 ， 如 图 6 所 示 ， 极 化 电荷 在 这 空 腔 里 所 产生 的 场 就 是 所 谓 
的 洛 伦 效 空 腔 场 ; 五 ; 为 空 腔 内 部 原子 产生 的 场 。 

Ei 十 E; 十 FE。 对 于 局 部 场 的 贡献 是 由 样品 中 所 有 其 他 原子 的 偶 极 矩 在 一 个 原子 位 置 上 所 


产生 的 总 场 : 
3 rs i ? i 
(CGS) E+E;+E:= >) Pe (15) 


在 SI 制 中 ， 应 以 pi/47x eo 代替 这 里 的 pi。 
与 参考 位 置 的 距离 大 于 约 十 个 晶 格 常量 的 那些 偶 极 子 对 求 和 式 (15) 给 出 的 贡献 是 平滑 


@ 立方 品 体 中 的 原子 位 置 并 不 必定 具有 立方 对 称 性 的 环境 ， 钛 酸 钢 结构 (图 10) 中 O?- 位置 就 不 具有 立方 对 称 环 
境 。 不 过 NaCl 结构 中 Nat+ 和 Cl- 位 置 以 及 CsCl 结构 中 Cs+ 和 Cl 位置 却 具有 立方 对 称 性 。 
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五 ;由 球 内 偶 极 子 产 生 


6 晶体 中 作用 于 一 个 原子 上 的 内 电场 是 外 加 电场 Eo 及 晶体 中 其 他 原子 所 产生 的 场 之 和 。 
对 其 他 原子 的 偶 极 子 场 求 和 的 标准 方法 是 首先 对 一 个 想像 的 与 参考 原子 同心 的 球 内 适当 数目 的 
近邻 原子 单个 地 求 和 ， 这 样 确定 E3; 如 参考 位 置 具有 立方 对 称 环境 ， 则 Es 为 零 。 在 此 球 之 外 
的 原子 可 以 作为 均匀 极 化 的 介 电 体 处 理 。 它 们 对 于 参考 点 电场 的 贡献 是 El 十 E2， 这 里 铺 是 与 
外 边界 相 联 系 的 退 极 化 场 ，E: 是 与 球形 空 腔 的 边界 相 联 系 的 场 。 


变化 的 ， 这 个 贡献 可 以 代 之 两 个 面积 分 。 其 中 一 个 面积 分 是 在 椭 球 样品 外 表面 上 进行 的 ， 依 
照 式 (6)， 确 定 El ;第 二 个 面积 分 确定 E2， 可 以 在 一 个 与 参考 位 置 间 有 适当 距离 (例如 
50A) 的 内 表面 上 进行 这 个 积分 。 然 后 计算 不 包括 在 上 述 内 外 两 
个 表面 之 间 体 积 之 内 的 所 有 偶 极 子 ， 以 确定 E3。 将 内 表面 取 为 
球形 是 方便 的 。 
16.2.1 洛 伦 兹 场 E， 

洛 伦 兹 曾 计算 了 设想 的 空 腔 表 面 上 极 化 电荷 所 产生 的 场 E;。 
如 以 0 表示 参考 于 极 化 方向 的 极 角 (参看 图 7)， 空 腔 表面 上 的 
表面 电荷 密度 就 是 一 Pcosg。 半 径 为 a 的 球形 空 腔 中 心 处 的 电 
场 是 


， (a-2)(2rasin0) (ad0)(Pcos0 (cos0) = 4rp 
(16) 
(SD) E=-LP 图 7 均匀 极 化 的 介 


3 Eo 
质 里 一 个 球形 空 腔 中 电场 
它 是 在 一 个 极 化 球 内 的 退 极 化 场 E! 的 反 向 场 ， 因 此 对 于 一 个 球 计算。 


来 讲 El 十 Es 二 0。 
16.2.2 空 腔 内 诸 偶 极 子 的 场 E， 

球形 空 腔 里 诸 偶 极 子 产生 的 场 E3 是 惟一 的 由 晶体 结构 决定 的 一 项 。 我 们 已 证 明 ， 对 于 
球体 中 具有 立方 对 称 环境 的 一 个 参考 格 点 而 言 ， 如 果 所 有 原子 都 可 以 用 彼此 平行 的 “点 ” 偶 
极 子 来 代替 ， 则 五 ; 一 0。 

根据 式 〈14) 和 式 (16)， 在 一 个 立方 晶 格格 点 上 的 总 局 部 场 是 


(CGS) Eo =Eo+ E+ P=Et Pp 


cosy 已 二 | 


环 上 电荷 =27rasing,ad6.Pcos6 


] (17) 
(SI) Flocal 二 EE 十 一 P 
3 6E0 


这 就 是 洛 伦 兹 关系 : 作用 在 立方 格 点 原子 上 的 场 等 于 式 〈7) 所 表示 的 宏观 场 加 上 4rP/3 或 
P/3 eo， 这 里 是 样品 中 其 他 原子 所 给 出 的 极 化 强度 。 关 于 立方 对 称 离子 晶体 的 实验 数据 表 
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明 ， 洛 伦 兹 关系 是 正确 的 。 
16.3 介 电 常量 与 极 化 率 


各 向 同性 介质 或 立方 介质 相对 于 真空 的 介 电 常量 e 通 过 宏观 场 上 定义 : 


_é€0FE+P 
(SD c= =1+x (18) 


我 们 记得 » 根据 定义 有 Xs 一 4TXcGs 9 因 而 esi 一 ECGS 。 
极 化 率 x [公式 〈9)] 与 介 电 常 量 的 关系 是 


(CGS) X= 去 一 
(19) 
(SD XaE- 1 
非 立 方 对 称 晶 体 介 电 响 应 借助 极 化 率 张 量 或 介 电 常量 张 量 的 诸 分 量 来 加 以 描述 
(CGS) P=Xxi Er, Ew=0w+4nx,, 
(20) 
(SI) Pi=XeoE, em—OntX,, 
一 个 原子 的 极 化 率 a 通过 该 原子 位 置 上 的 局 部 电场 上 loca 定 义 : 
P= QEiocal (21) 


” 式 中 少 是 电 侦 极 矩 。 这 个 定义 在 CGS 和 SI 两 种 单位 制 中 都 成 立 。 但 是 ，ast = 4n 
eoaccs。 极 化 率 是 一 个 原子 的 性 质 ， 而 介 电 常量 则 依赖 于 原子 集合 起 来 排列 成 为 晶体 的 方 
式 。 对 于 一 个 非 球形 原子 ，% 是 一 个 张 量 。 

一 个 晶体 的 极 化 强度 可 以 近似 地 表示 为 诸 原 子 的 极 化 率 与 局 部 电场 之 乘积 

P= 2 Nip; 一 2N, ojEioe (j) (22) 


式 中 Ni 和 oj 分 别 表示 第 ; 个 原子 的 浓度 和 极 化 率 ， Eloc (7) 是 原子 ; 位 置 上 的 局 部 场 。 

我 们 要 求 出 介 电 常量 与 极 化 率 的 联系 ， 推 导 的 结果 将 依赖 于 宏观 电场 与 局 部 电场 之 间 的 
关系 。 采 用 CGS 制 进行 推导 ， 结 果 用 两 种 单位 制 表示 

如 果 局 部 场 由 洛 伦 兹 关系 式 (17) 给 出 ， 则 应 有 

(CGS) P= (5 Ne) (E+ 和 P) 
解 出 已 ， 求 得 极 化 率 _ 

(CGS) : Xx 二 三 ON (23) 
| 1 入 DN Qj 
在 CGS 制 中 ， 定 义 e=1 十 4xx。 于 是 ,将 式 〈23) 加 以 整理 就 可 得 出 如 下 的 克 劳 修 斯 - 莫 索 
提 关 系 (Clausius-Mossotti relation): 


和 


m 


一 = FH Na 
= se 2 Ne, 


(CGS) 


Ue 


(24) 


1 了 


(SLI) 


了 
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它 将 介 电 常量 同 电子 极 化 率 联 系 起 来 ， 不 。 忆 极 化 来 ( 实 闻 
过 ， 只 能 用 于 洛 伦 兹 局 部 场 关系 式 (17) 可 

以 通用 的 那些 晶体 结构 。 二 | 
16.3.1 电子 极 化 率 

总 极 化 率 一 般 可 以 分 为 三 个 部 分 ， 电子 
极 化 率 、 离 子 极 化 率 和 偶 极 子 极 化 率 ， 如 图 
8 所 示 。 电 子 极 化 率 贡 献 是 由 电子 壳 层 相对 
于 核 的 位 移 所 产生 。 离 子 极 化 率 贡 献 是 由 具 
有 永久 电 偶 极 矩 的 诸 分 子 所 产生 ， 它 们 的 电 
偶 极 矩 在 外 加 电场 中 可 以 改变 其 取向 。 

在 非 均匀 材料 中 ， 往 往 还 会 出 现 一 个 界 
面 极 化 强度 ， 它 是 由 结构 界面 上 聚集 的 电荷 
所 引起 。 它 没有 多 少 基础 性 的 意义 ， 但 是 在 
实际 中 却 有 相当 的 重要 性 ， 因 为 工业 绝缘 材 图 8 和 极 化 率 的 几 种 页 献 对 频率 的 依赖 关系 。 

料 一 般 都 是 非 均 匀 的 @。 

光 频 介 电 常量 几乎 完全 由 电子 极 化 率 的 贡献 给 定 。 由 于 分 子 和 离子 的 惯性 ， 所 以 在 高 频 

下 偶 极 子 和 离子 的 极 化 率 贡献 是 小 的 。 在 光学 频段 中 ， 式 (24) 约 化 为 


2_ 
5 一 全 忆 Nia (电子 ) (25) 


红外 | | 各 外 | 


(CGS) 


12 十 2 
这 里 我 们 应 用 了 关系 式 n? 二 e，n 表示 折射 率 。 

将 式 〈25) 应 用 于 若干 种 晶体 ， 人 们 由 此 得 到 如 表 1 中 所 列 出 的 电子 极 化 率 经 验 数值 ， 
它们 与 折射 率 的 观测 值 相 一 致 。 不 过 上 述 的 人 简化 模型 并 非 完 全 自治 的 ， 因 为 一 个 离子 的 电子 
表 1 原子 或 离子 的 电子 极 化 率 (单位 : 10-24cms ) 


JS-(TKS) 


Tit+ 
泡 令 
0. 185 
JS-(TKS) 
C0. 19) 
Zr4 十 
泡 令 
0,. 37 
JS CTKS) 
Ce4 十 
泡 令 
0.73 
JS-(TKS) 


注 ; 数值 引 自 L. Pauling, Proc. Roy. Soc. (London) All4 181 (1927); S.S.Jaswal and T.P. Sharma， 
J. Phys. Chem. Solids 34, 509 (1973); J. Tessman, A. Kahn and W. Shockley Phys. Rev. 92，890 (1953); TKS 给 出 的 极 
化 率 是 使 用 钠 的 D 线 频率 得 到 的 结果 。 表 中 所 列 是 CGS 单位 制 的 数值 。 如 果 要 化 为 SI 单位 制 ， 则 应 乘 以 9X1075。 


各 参见 D. E. Aspnes, Am.J. Phys. 50，704 〈1982) 。 
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极 化 率 会 或 多 或 少 地 依赖 于 它 所 处 的 环境 。 由 于 负离子 比较 大 ， 所 以 很 容易 极 化 。 
16.3.2 电子 极 化 率 的 经 典 理论 ， 

一 个 电子 若 被 一 个 简 谐 力 束 缚 于 原子 ， 就 会 在 频率 wo 二 (8B/m)i 下 表现 共振 吸收 ， 这 
里 8 是 力 常量 。 由 于 施加 电场 Eloe 所 引起 电子 的 位 移 工 由 下 式 给 出 : 


一 eFEio 王 Br 一 mco3 并 (26) 
因此 静态 电子 极 化 率 应 是 
a( 电 子 )==p/Eloc 二 一 ex/Floc 二 e? /mwo (27) 
电子 极 化 率 应 依赖 于 频率 ， 下面 的 例题 中 要 证 明 : 在 频率 w 下 ， 有 
(CGS) (电子 ) 二 -2 (28) 
Wo Ww 
不 过 在 可 见 光 频 段 内 ， 对 于 大 多 数 透 明 材 料 而 言 ， 对 频率 的 依赖 关系 (色散) 一 般 并 不 十 分 
显著 。 


例 : 对 频率 的 依赖 关系 。 试 求 具有 共振 率 为 wo 的 一 个 电子 的 电子 极 化 率 对 频率 的 依赖 
关系 ， 将 这 个 系统 作为 一 个 简 谐 振子 处 理 。 
在 局 部 电场 Elocsinwt 的 作用 下 ， 运 动 方程 是 
Mm 交 十 mw 二 一 eEloc Sinwt 
这 样 ， 如 令 + 二 xosinwt， 则 有 
m(—w’ 十 ol)zo 一 一 eElo 
而 偶 极 矩 具有 振幅 如 下 
e? Floc 
1 
由 此 得 到 式 (28)。 
在 量子 理论 中 ,与 式 (28) 相应 的 表达 式 是 


式 中 fi; 称 为 原子 态 i 和 7 之 间 电 偶 极 子路 迁 的 振子 强度 。 在 跃 变 点 附近 极 化 率 改变 符 
号 (参见 图 8) 。 


16.4 ”结构 相 变 


当 温 度 或 压力 改变 时 ， 晶 体 往往 会 从 一 种 晶体 结构 转变 为 另外 一 种 晶体 结构 。 绝 对 零度 
时 的 稳定 结构 A 所 具有 的 内 能 在 所 有 可 能 结构 的 内 能 中 是 最 小 的 。 但 是 ， 这 一 结构 A 的 选 
择 将 随 着 外 加 压力 的 改变 而 不 同 ， 因 为 小 的 原子 的 体积 有 利于 形成 密 堆积 结构 甚至 形成 金属 
相 结构 。 例 如 氨 和 所 〈Xe) 在 极端 高 的 压力 下 将 变 成 金属 相 。 

其 他 的 结构 ， 比 如 说 结构 B， 它 可 以 具有 比 A 结构 频率 更 低 〈 或 更 软 ) 的 声 子 谱 。 随 着 温 
度 的 升 高 ， 在 B 结 构 中 的 声 子 将 比 A 中 的 声 子 处 在 更 高 的 激发 态 〈 即 具有 更 高 的 热 平 均 占 有 
率 ) 。 由 于 箭 随 着 占有 率 增 大 而 增加 ， 所 以 当 温度 升 高 时 ，B 结构 的 粹 将 变 得 大 于 A 的 箭 。 

由 此 可 见 ， 随 着 温度 增加 ， 上 述 稳定 结构 将 可 能 由 A 转变 成 B。 在 温度 工时 的 稳定 结 
构 是 由 自由 能 下 =U 一 TS 取 最 小 值 决定 的 。 如 果 存 在 一 个 温度 T.， 使 得 FA(CTe) 一 FaB(CTe)， 
那么 就 会 发 生 由 A 相向 B 相 的 转变 。 
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通常 在 绝对 零度 下 会 有 好 几 种 结构 具有 几乎 相同 的 内 能 。 然 而 ， 这 些 结构 的 声 子 色散 关 
系 却 相当 不 同 。 这 是 因为 声 子 能 量 对 近邻 原子 的 数目 和 排 布 情况 很 敏感 ， 而 这 些 参数 又 都 是 
随 结构 不 同 而 变化 的 。 

有 些 结构 相 变 仅 对 材料 的 宏观 物理 性 质 产 生 很 小 的 影响 。 但 是 如 果 相 变 是 在 外 施 应 力 的 
作用 下 进行 的 ， 那 么 在 晶体 中 就 会 由 于 在 应 力 下 两 相 的 比例 发 生变 化 而 产生 非常 接近 于 相 转 
变温 度 的 力学 效果 。 因 而 ， 有 一 些 结构 相 变 会 对 宏观 电学 性 质 产生 显著 的 影响 。 

铁 电 相 变 作为 结构 相 变 的 一 种 ， 其 特征 是 在 晶体 中 存在 一 个 自发 介 电极 化 强度 。 铁 电 体 
由 于 具有 异常 显著 的 介 电 常量 温度 依赖 性 、 压 电 效应 、 热 电 效应 、 电 光 效应 以 及 光 频 倍增 效 
应 ， 使 其 无 论 在 理论 上 还 是 在 技术 上 都 引起 了 人 们 的 广泛 兴趣 。 


16.5 铁 电 晶 体 


甚至 在 外 加 电场 不 存在 的 情况 下 ， 铁 电 唱 体 仍然 呈现 一 个 电 偶 极 和 矩 。 在 铁 电 态 下 ， 品 体 
的 正 电 荷 中 心 与 负电 荷 中 心 不 重 合 。 

铁 电 态 下 极 化 强度 对 电场 的 关系 曲线 
是 一 个 电 滞 回 线 。 一 个 处 于 正常 介 电 体 状 
态 的 唱 体 ， 在 电场 缓慢 增 大 然后 缓慢 逆转 


的 过 程 中 ， 一 般 并 不 表现 可 以 察 知 的 电 灌 。 噶 
泪 
后 效应 。 可 ， 
铁 电 性 一 般 会 在 某 一 温度 以 上 消失 ， 0 
这 一 温度 称 为 转变 温度 。 在 转变 点 温度 以 7»=449C 
上 晶体 处 于 所 谓 顺 电 态 。 顺 电 性 一 词 表示 
它们 与 顺 磁 性 之 间 存 在 类 同性 ， 隐 含 着 随 


温度 的 上 升 介 电 常量 迅速 减 小 。 

对 于 某 些 晶体 而 言 ， 即 使 在 不 造成 电 
击 穿 的 最 高 电场 强度 之 下 ， 铁 电 偶 极 矩 也 
可 能 不 改变 。 当 这 一 类 晶体 被 加 热 时 往往 
可 以 观察 到 它 的 自发 偶 极 矩 发 生变 化 〈 参 
见 图 9)， 这 种 晶体 称 为 热电 体 。 锯 酸 锂 
(CLiNbOs) 在 室温 下 是 一 个 热电 体 ， 它 的 
转变 温度 高 (T = 二 1480K)， 并 具有 很 高 
的 饱和 极 化 强度 (50pC/cm?)。 这 就 意味 
着 只 有 在 1400K 以 上 施加 一 个 电场 才能 
使 它 显示 出 剩余 极 化 强度 。 
16. 5.1 铁 电 岛 体 的 分 类 

表 2 中 列 出 若干 被 认为 是 铁 电 体 的 唱 
体 以 及 它们 的 转变 温度 或 居 里 点 (Curie 
point) Te 。 在 转变 温度 下 晶体 从 低温 极 图 9 ”PbTiO 晶体 的 介 电 常 量 eCa)、 热 电 系 数 
化 态 转变 至 高 温 非 极 化 态 。 热 运动 倾向 于 dP/dT (b) 以 及 比热容 c。 随 温度 的 变化 (c)。 引 自 
破坏 铁 电 序 。 某 些 铁 电 晶体 没有 居 里 点 ， Remeika and Class。 


dP/d7(UCcm-2K 了 ) 


cp( 任 意 单位 ) 
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表 2 铁 电 晶体 
将 表 中 以 PC . em- ( 微 库 。 厘米 -2 给 出 的 P, 值 乘 以 3X10, 就 得 到 在 CGS 制 中 用 esu。 cm 给 出 的 P; 之 值 。 
P/(pC*» cm ?LT/KJ) 
[96] 


KH:POs 
KD;, PO4 
RbH;POs 
KH;: AsOs 
GeTe 
硫酸 三 甘 肽 
硒 酸 三 甘 肽 
BaTiOs .| 
KNbOs 
PbTiO; 
LITaOs 
LiNbOs 


TGS 型 


钙 钛 矿 型 


这 是 因为 它们 在 变 为 非 铁 电 态 以 前 就 熔化 了 。 在 表 中 还 列 出 自发 极 化 强度 Ps 值 。 铁 电 唱 体 
可 以 区 分 为 两 大 类 ， 即 有 序 -无 序 型 铁 电 体 和 位 移 型 铁 电 体 。 

我 们 可 以 从 最 低频 〈 软 ) 光学 声 子 模 的 动力 学 角度 来 确定 这 些 相 转 变 的 特征 。 如 果 在 相 
变 时 软 模 可 以 在 晶体 中 传输 ， 那 么 这 个 转变 就 是 位 移 型 ， 如 果 软 模 仅 有 扩散 行为 (没有 传 
输 )， 实 际 不 存在 任何 一 个 声 子 ， 但 在 有 序 - 无 序 系统 的 势 阱 之 间 有 且 只 有 大 幅度 的 跳 迁 运 
动 ， 这 种 转变 就 是 有 序 - 无 序 型 。 许 多 具有 软 模 的 铁 电 体 ， 介 于 这 两 种 极端 情况 之 间 。 

有 序 - 无 序 型 铁 电 体 包括 含有 和 氢 键 的 晶体 ， 这 类 唱 体 中 质子 的 运动 与 铁 电 性 相 联系 ， 磷 
酸 二 氢 钾 〈KHs?PO4) 及 其 同型 盐 就 是 如 此 。 晶 体 中 的 氢 知 被 所 置换 ， 它 的 性 质 就 很 有 意 
思 ， 如 : 

KH; PO KD; PO KH; AsOs KD; AsOs 
居 里 温度 123K 213K 97K 162K 
用 和 气 核 置换 质子 ， 虽 然 只 使 化 合 物 分 子 量 分 数 改 变 不 到 2%， 但 是 却 使 工 提高 近乎 一 倍 。 
一 般 相 信 这 个 异常 大 的 同位 素 位 移 是 一 个 量子 效应 ， 涉 及 德 布 罗 意 波 波 长 对 质量 的 依赖 。 中 
子 衍射 数据 表明 在 居 里 温度 以 上 ， 沿 氨 键 的 质子 分 布 被 对 称 地 拉 长 。 在 居 里 温度 以 下 ， 质 
子 的 分 布 较为 密集 ， 相 对 于 邻近 离子 是 非 对称 的 ， 因 此 氢 键 的 一 端 比 起 另 一 端 更 优先 地 为 质 
子 占据 ， 同 时 产生 一 个 极 化 强度 。 

位 移 型 铁 电 体 包 括 同 钙 铁 矿 结构 及 詹 铁 矿 结构 紧密 相关 的 那些 离子 晶体 结构 。 最 简单 的 铁 电 
晶体 是 GeTe ， 它 具有 和 氯 化 钠 型 结构 。 我 们 在 这 里 主要 讨论 具有 钙 铁 矿 结构 的 晶体 ， 参 看 图 10。 

考虑 钛 酸 钢 中 铁 电 效应 的 数量 级 : 室温 下 饱和 极 化 强度 的 观察 值 ( 见 图 11) 是 8X 
104esu。cm-2 。 一 个 晶 胞 的 大 小 是 〈4X10-s)3 一 64X10-2cm3s ， 因 此 一 个 晶 胞 的 偶 极 矩 是 


(CGS) pc (8 X10tesu* cm 2) (64X107*cm’) 
5X10-lsesu* cm 
(SD) pS (3X107T1C. m™?*) (64X10-30ms3 ) 


2X10-23C.m 
如 果 正 离子 Baz+ 和 Ti+ 相对 于 负离子 0 一 移动 8 兰 0.1A， 则 一 个 晶 胞 的 偶 极 矩 应 为 5e6 人 
3X10-!8esu。cm。 在 LiNbO， 中 其 位 移 明 显 较 大 ， 锂 离子 和 锯 离子 的 位 移 分 别 是 0. 9A 和 
0.5A， 并 给 出 较 大 的 P。 值 。 
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(a) (b) 


图 10 (a) 詹 酸 饥 晶 体 结构 ， 原 型 晶体 是 詹 酸 钙 〈 钙 詹 矿 ) 。 结 构 是 立方 的 ， 离 子 位 于 立 
方 体 的 顶 角 ，O2:- 离子 位 于 面 心 ，Tit+ 离子 位 于 体 心 。(b) 在 居 里 温度 以 下 晶体 结构 稍 有 畸变 ; 
Baz+ 和 Tit+ 相对 于 O:- 离子 发 生 一 个 位 移 ， 由 此 产生 一 个 偶 极 矩 。 上 面 的 和 下 面 的 氧 离子 可 能 
稍稍 向 下 移动 。 


二 
人 
刀 
9 200 ~160 -120 一 80 一 40 0 40 “80 120 
温度 /C， 
图 11 在 钛 酸 饥 中 ， 自 发 极 化 强度 在 其 立方 体 边 上 的 投影 对 温度 的 郴 数 关系 。 引 上 自 


W.J.Merz。 


16.6 位 移 相 变 


下 面 ， 我 们 将 讨论 关于 铁 电 性 位 移 相 变 在 理解 上 的 两 种 观点 ， 并 将 位 移 相 变 推 广 到 普遍 
的 情况 。 

我 们 可 以 用 极 化 强度 突变 〈Catastrophe) 的 语言 来 进行 讨论 。 所 谓 “ 罕 变 ” 就 是 在 某 
个 临界 条 件 下 极 化 强度 或 极 化 强度 的 某 个 傅 里 时 分 量 突然 变 得 很 大 。 同 样 ， 也 可 以 引用 横 光 
学 声 子 的 凝聚 来 进行 讨论 。 这 里 的 “凝聚 〈Condensation)” 一 词 应 该 在 有 限 大 小 的 、 时 间 
无 关 位 移 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 意义 框架 下 〈 人 参见 TP，p. 199) 来 理解 。 当 相应 的 横 光 学 (TO) 
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声 子 频率 在 布 里 渊 区 内 的 某 一 点 上 突然 变 成 零 时 ， 上 述 情 况 就 可 能 存在 。 在 波 矢 相 同时 ， 
LO 声 子 的 频率 总 是 大 于 TO 声 子 的 频率 ， 所 以 在 这 里 将 不 涉及 LO 声 子 的 凝聚 问题 。 

在 极 化 强度 突变 中 ， 由 离子 位 移 引 起 的 局 部 电场 大 于 相应 的 弹性 回复 力 。 从 而 导致 离子 
位 置 的 非 对 称 移动 ， 这 个 移动 将 由 于 更 高 阶 回复 力 的 存在 而 被 限制 于 有 限 位 移 。 

研究 表明 ， 在 许多 具有 钙 钛 矿 结 构 的 品 体 中 都 能 观测 到 铁 电 性 和 反 铁 电 性 。 这 就 向 人 们 
提示 ， 该 结构 有 利于 产生 位 移 相 变 。 关 于 局 部 电场 的 计算 使 人 们 和 弄 清楚 了 钙 钛 矿 结 构 中 有 利 
位 置 的 物理 原因 : 其 中 的 O2? 离子 周围 不 具有 立方 对 称 的 环境 ， 使 得 产生 的 局 部 电场 往往 
很 大 。 

我 们 首先 论述 突变 理论 的 一 个 简单 形式 。 假 定 在 所 有 原子 处 局 部 场 都 等 于 (CGS)〉E 十 
4rP/3 或 (SI) E 十 P/3 eo。 这 里 给 出 的 理论 导致 一 个 二 级 相 变 ， 不 过 其 物理 观念 却 可 以 推 
广 至 一 级 相 变 。 在 二 级 相 变 中 ， 没 有 相 变 潜 热 ， 在 转变 温度 下 序 参 量 (在 目前 这 个 例子 里 就 
是 极 化 强度 ) 不 出 现 间 断 性 。 在 一 级 相 变 中 有 相 变 潜 热 ， 在 转变 温度 下 序 参量 发 生 一 个 连续 


”变化 。 
将 式 (24) 所 表示 的 介 电 常量 重 写 为 如 下 形式 
1+ ED Nia 
(CGS) < 一 一 (30) 
1 一 本 之 Niai 
式 中 w 表示 一 个 i 类 离子 的 电子 极 化 率 与 离子 极 化 率 之 和 ，Ni 表示 单位 体积 中 i 类 离 
子 的 数目 。 妆 
(CGS) 2 Niai=3/47n (31) 
时 ， 介 电 常 量变 为 无 限 大 ， 而 在 外 加 场 为 零 时 容许 出 现 一 个 有 限 大 小 的 极 化 强度 。 这 就 是 极 
化 强度 突变 的 条 件 。 
式 (30〉 所 表示 的 e 值 对 于 之 Nic; 与 其 临界 值 3/4r 之 间 的 小 偏离 其 为 敏感 ， 如 令 
(CGS) (4r/3) 屋 Nia; 一 1 一 3s (32) 
这 里 sS 入 1， 则 介 电 常量 式 (30) 成 为 
€ 1/s (33) 
假定 在 临界 温度 附近 随 温度 线 型 地 变化 ， 即 
5 六 (了 一 TD) /6 (34) 


式 中 6 是 一 个 常数 ，s 或 之 Nia; 的 这 种 变化 可 能 来 自 唱 格 的 正常 热膨胀 。 介 电 常 量 于 是 
具有 如 下 形式 ， 
-_ 
: T—T. 
这 一 结论 接近 于 顺 电 体 状态 中 e 随 温度 变化 的 观测 结果 ， 如 图 12 所 示 。 
16. 6.1 软 光学 声 子 

在 第 14 章 中 ， 我 们 得 到 LST 关系 为 

wi /wh 一 e(co)/e(0) (36) 

可 以 看 出 ， 当 横 光 学 声 子 频 率 减 小 时 ， 静 态 介 电 常 量 将 增 大 。 换 句 话 说 ， 当 静态 介 电 常量 
el0) 有 一 个 很 大 的 值 时 ， 比 如 取 值 为 100 一 10000， 我 们 就 可 得 到 一 个 值 很 小 的 wr 。 

当 wr 二 0 时 ， 唱 体 不 稳定 ， 并 且 e(0) 成 为 无 穷 大 ， 因 为 在 这 种 情况 下 有 效 的 回复 力 为 
零 .。 在 24C 下 ， 铁 电 体 BaTiOs 在 12cm- -1 处 有 一 个 TO 模 ， 亦 即 存在 一 个 低频 光子 模 。 


E (35) 
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加 Ba : Sro sTiO; 


BaTiO; 


图 12 钙 钛 矿 型 晶体 在 顺 电 态 下 〈T>T) 介 电 常量 对 《T 一 T.) 的 函数 关系 。 引 有 自 

G. Rupprecht and R. O. Bell, 

当 向 铁 电 态 的 转变 是 一 级 相 变 时 ， 在 相 变 中 并 不 会 有 wr 二 0 或 e(0) 二 oo。 那 么 在 这 种 
情况 下 ，LST 关系 仅仅 表明 ，e(0) 外 推 至 某 一 温度 To(To 二 T.〉 时 会 出 现 一 个 育 点 。 

高 的 静态 介 电 常量 与 低频 光学 模 之 间 的 上 述 关联 性 得 到 了 SrTiOs 晶体 相关 实验 结果 的 
支持 。 根 据 LST 关系 ， 如 果 静 态 介 电 常 量 的 倒数 对 温度 的 依赖 关系 为 1/e(0) cc (T 一 To)， 
并 且 wi 与 温度 无 关 ， 那 么 光学 模 频率 的 平方 也 应 该 与 温度 有 一 个 类 似 的 关系 ， 即 有 wr cc 
(T 一 To)， 图 13 与 这 里 关于 wi 的 结论 符合 得 非常 好 。 此 外 ， 图 14 给 出 了 另 一 种 铁 电 晶 体 
SbSI 的 观测 结果 ， 图 示 为 or 关于 工 的 关系 曲线 。 


S0 
是 40 
人 3 30 
i 让 
紧 这 
一 昊 20 


0 
160 140 120 100 80 60 40 20 0 
IT- TI/K 


图 13 SrTiOs 晶体 中 零 波 矢 TO 模 频率 的 平方 图 14 对 于 铁 电 晶 体 SbSI， 当 温度 工 从 居 
关于 温度 的 关系 曲线 ， 引 自 Cowley 的 中 子 衍 实验 ; 里 温度 T. 以 下 趋 近 T 时 ， 模 声 子 频率 降低 的 
图 中 虚线 代表 介 电 常量 的 倒数 随 温度 的 变化 ， 引 自 趋势 。 引 自 C. H. Perry and D. K. Agrawal 的 拉 
Mitsui 和 Westphal 的 观测 结果 。 曼 散 射 实 验 。 


16. 6.2 相 变 的 朗 道 (Landau) 理论 
铁 电 体 在 其 铁 电 态 与 顺 电 态 之 间 发 生 一 个 一 级 相 变 ， 由 转变 温度 下 饱和 极 化 强度 的 不 连 
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续 变 化 所 标志 。 正 常态 与 超 导 态 之 间 的 转变 是 一 个 二 级 相 变 ， 铁 磁 态 与 顺 磁 态 之 间 的 转变 也 

是 二 级 相 变 ; 在 这 类 相 变 中 ， 有 序 度 随 着 温度 的 上 升 而 渐 趋 于 零 ， 并 不 发 生 不 连续 变化 。 
通过 考虑 把 能 量 作为 极 化 强度 的 函数 进行 展开 ， 能 够 得 到 有 关 铁 电 体 行为 的 一 个 适用 的 

热力 学 形式 的 理论 。 假 定 朗 道 的 自由 能 密度 9 在 一 维 的 情况 下 可 以 形式 地 展开 为 


PCP;T,E)=—EP+go+FgP TTg P+ PT 


式 中 诸 系 数 g 依赖 于 温度 。 

如 果 未 极 化 晶体 具有 一 个 反 演 对 称 中 心 ， 则 级 数 中 不 含 P 的 奇 次 宕 项 。 不 过 ， 已 经 知 
道 有 者 干 这 样 的 晶体 ， 对 它们 而 言 ， 奇 次 寡 项 是 重要 的 。 自 由 能 的 震级 数 展开 并 非 无 例外 地 
存在 的 ， 因 为 已 知 有 时 会 出 现 非 解析 项 。 例 如 ， 在 KDP(KH:PO:) 的 转变 中 ， 其 热 容 在 相 变 点 
上 会 出 现 一 个 对 数 型 奇 点 ， 这 个 相 变 就 既 不 能 被 区 分 为 一 级 相 变 ， 也 不 能 被 区 分 为 二 级 相 变 。 

热平衡 下 P 的 值 由 作为 P 的 函数 下 取 极 小 给 出 ; 下 在 这 些 极 小 点 上 的 值 确定 亡 姆 霍 效 
自由 能 F(T，E)。 电 场 玉 中 的 平衡 极 化 强度 满足 下 式 

aF_ 一 
aP 
在 本 节 中 假定 试 样 是 一 个 长 棒 ， 外 加 电场 瓦 平 行 于 棒 的 长 轴 。 
为 了 得 到 铁 电 态 ， 必 须 假 定式 〈37) 中 P? 项 的 系数 gz 在 某 个 温度 To 之 下 通过 零 ， 即 
g2=7Y(T— To) (39) 

式 中 7Y 取 作 一 个 正 的 常数 ， 而 To | g2 取 一 个 小 的 正 值 意味 
着 晶 格 成 为 “ 软 ” 的 ， 接 近 于 失 稳 。gz 取 负 值 表示 未 极 化 晶 格 是 不 稳定 的 。gs 随 温度 的 变 
化 可 以 用 热膨胀 及 非 谐 晶 格 相互 作用 的 其 他 效应 来 加 以 说 明 。 

16. 6.3 二 级 相 变 

如 果 式 (37) 中 的 g4 为 正 ， 则 含 gs 的 项 不 会 给 出 更 多 的 结果 ， 因 而 它 可 以 略 。 由 方程 

(38) 求 出 外 加 电场 为 零 时 的 极 化 强度 ， 

7X(T 一 To)P. 十 g4P3 一 0 (40) 
因此 P; 二 0 或 二 (7Y/g4)(To 一 T)。 对 于 T 之 To, 式 (40) 仅 有 的 实 根 是 P; 二 0， 因 为 7 
和 g4 都 是 正 数 。 因 此 To 就 是 居 里 温度 。 对 于 T 二 To。， 外 加 电场 为 零 时 朗 道 自由 能 的 极 小 
出 现在 


(37) 


E+g2P+ga Pge Ps +. (38) 


[P|= (7/ ga) (To mT) (41) 
如 图 15 中 所 绘 出 的 那样 。 因 为 在 转变 温度 下 极 化 强度 连续 地 变 为 零 ， 所 以 这 个 相 变 是 二 级 
相 变 。LiTaOs 的 相 变 是 二 级 相 变 的 一 个 例子 (图 16) 。 
16.6.4 一 级 相 变 
如 果 式 〈37) 中 的 gs 为 负 ， 则 相 变 是 一 级 相 变 。 现 在 就 必须 保留 ge ， 并 将 它 取 为 正 ， 
这 样 才能 限制 下， 使 之 不 致 变 为 负 无 限 大 (图 17)。E=0 时 的 平衡 条 件 由 式 (38) 给 
YC(T—To)P;—|gs|Pi+ge Pi=0 (42) 
因此 P, = 二 0, 或 
YT—To)—|g4|Pi+ge Pl=0 (43) 


. @ 关于 朗 道 函数 的 讨论 请 参见 文献 “TP” 中 pp. 69 和 pp. 298。 
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tls 
RAY 
0.2 
‘0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 450 500 550 600 650 700 750 800 
7/ 丰 一 温度 /C 
图 1S 二 级 相 变 中 自发 极 化 强度 对 温度 的 图 16 LiTaOs 晶体 的 极 轴 静 态 介 电 常 量 对 温 
关系 曲线 。 度 的 关系 曲线 ， 引 自 Glass。 . 


30 


和 20 
六 10 
~ 
0 0 60 -0 30 0 30 40 
T-T./C 一 一 
图 17 对 于 一 级 相 变 ， 在 三 个 代表 性 温 图 18 自发 极 化 强度 的 计算 值 关 于 温度 的 函数 关 


度 下 ， 朗 道 自由 能 关于 〈 极 化 强度 交 的 函数 曲 系 曲 线 ， 所 采用 的 是 匆 酸 钢 的 参数 。 引 自 W.， Coch- 
线 。 在 温度 为 T. 下 ， 自 由 能 在 P=0 及 一 个 一 ran。 

定 的 卫 值 处 出 现 相等 的 极 小 ， 如 图 所 示 。 在 低 

于 工 的 温度 荆 下 ， 一 个 绝对 极 小 在 较 大 的 P 

值 处 出 现 ; 当 工 通过 TT.， 绝 对 极 小 的 位 置 有 一 

个 不 连续 的 变化 ， 箭 头 指示 极 小 。 


在 转变 温度 T。 下 ， 顺 电 相 和 铁 电 相 的 自由 能 必定 相等 。 这 也 就 是 : 已. 一 0 时 下 的 值 必 
定 等 于 由 式 (43) 给 出 的 下 极 小 值 。 图 18 表示 出 一 个 一 级 相 变 中 P。 随 温度 变化 的 特征 ， 
可 以 将 这 个 图 同 图 15 所 示 二 级 相 变 中 表现 的 变化 相对 比 。BaTiOs 的 相 变 是 一 个 一 级 相 变 。 

根据 在 一 个 外 加 电场 玉 之 中 的 平衡 极 化 强度 可 以 计算 介 电 常量 ， 由 方程 (38) 求 得 。 
在 转变 温度 以 上 的 平衡 态 中 ,， 含 P! 和 Ps 的 项 可 以 略 去 ; 因此 ==Y(T 一 To), 或 

(CGS) e(T>T.) =1+4xP/E=1++4x/Y (T—T,) (44) 
其 形式 犹如 式 (35)。 对 于 一 级 相 变 和 二 级 相 变 这 个 结果 都 能 成 立 ; 如 果 是 二 级 相 变 ， 就 有 
To 二 T.; 如 果 是 一 级 相 变 ， 则 To 二 T.。 方程 (39) 定义 T。， 而 T. 表示 转变 温度 。 

16.6.5 反 铁 电 性 

铁 电 性 位 移 并 非 介 电 体 中 所 能 发 生 的 惟一 一 种 类 型 的 失 稳 性 。 在 钙 钛 矿 结构 中 还 会 发 生 

如 图 19 所 示 的 其 他 形变 。 这 些 形变 尽管 并 不 产生 自发 极 化 ， 但 是 却 伴随 着 介 电 常 量 的 改变 。 
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其 中 一 类 形变 称 为 反 铁 电 性 形变 ， 此 时 相 邻 两 行 的 离子 位 移 方向 相反 ， 钙 匆 矿 结构 易于 发 生 
多 种 型 式 的 位 移 ， 不 同型 式 位 移 之 间 能 量 差别 不 大 。 钙 钛 矿 混 唱 系统 〈 例 如 PbZrOs- 


PbTiOs 系统 ) 的 相 图 显示 了 顺 电 态 、 铁 电 态 和 反 铁 电 态 之 间 的 转变 〈 如 图 20 所 示 )。 


中 列 出 了 几 种 据 信 可 能 出 现 有 序 非 极 性 态 的 晶体 。 


T= 
铁 畸 变性 
相 变 
反 时 变性 
相 变 
OO OO 
p ee 
相 变 由 汉 
OO O 
相 变 O OO 
O OO 
反 极 竹 | @ | @ 
相 变 
反 铁 电 性 
相 变 
@ @ 表示 带电 原子 或 原子 团 
O 〇 表示 中 性 原子 或 原子 团 


图 19 基于 中 心 对 称 性 ， 图 中 示意 了 结构 相 变 的 基本 类 型 。 引 目 Lines and Glass。 
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外 加 场 
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在 表 3 


固 溶 液体 系 的 铁 电 (F)、 反 铁 电 (A〉 和 和 顺 电 〈(P)〉 相 图 。 下 标本 表 


示 四 角 唱 相 、C 表示 立方 晶 相 、R 表示 菱形 晶 相 ，HT 代表 高 温 ，LT 代表 低温 。 在 菱形 -四 角 相 


边界 附近 ， 将 给 出 高 的 压 电 耦 会 系数 。 引 目 Jaffe。 
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表 3 反 铁 电 唱 体 


1010 ND Dz POs 
NH H; AsOs 
ND D; AsOs 


(NH )» Hs10O¢ 


NaNbO;s 

PbZrOs 

PbHIOs 
NH4H2POs 


注 : 由 Walter J Mer2 汇编 。 


16.6.6 铁 电 暑 

考虑 一 个 铁 电 晶体 (例如 四 角 相 的 钛 酸 钢 )， 其 中 自发 极 化 强度 可 能 平行 于 或 是 反 平 行 
于 晶体 的 c 轴 。 一 个 铁 电 晶体 一 般 由 许多 区 域 组 成 ， 这 些 区 域 叫 做 畴 。 在 每 一 个 畴 里 极 化 强 
度 都 是 平行 于 同一 方向 ， 而 在 相 邻 的 畴 里 极 化 强度 指向 不 同 。 图 21 中 表示 极 化 彼此 反 平 行 。 
晶体 净 余 的 极 化 依赖 于 指向 向 上 的 同 指向 向 下 的 畴 体积 之 差 。 唱 体 中 指向 相反 的 两 种 畴 体积 
如 果 相 等 ， 当 对 覆盖 在 端面 上 的 电极 电荷 进行 测量 时 ， 晶 体 作 为 一 整体 就 会 表现 为 犹如 未 极 
化 的 。 唱 体 的 总 偶 极 矩 会 由 于 畴 间 界 面 〈 畴 壁 ) 的 运动 或 新 畴 的 成 核 而 发 生 改 变 。 
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(a) gg 


图 21 (a) 铁 电 晶体 中 两 个 极 化 方向 相反 的 畴 间 边 界 两 侧 原子 位 移 的 示意 图 ; (b) 团结 构 
一 个 图 像 ， 表 明 极 化 方向 相反 的 两 个 畴 之 间 的 180" 边 界 。 


图 22 是 一 个 钛 酸 钢 单 晶 的 一 系列 显 微 照 片 。 这 个 晶体 是 处 于 一 个 电场 之 中 ， 电 场 方向 
垂直 于 照片 〈 纸 面 ) 而 平行 于 晶体 的 四 角 轴 。 封 闭 曲 线 是 极 化 方向 指向 照片 外 或 指向 照片 里 
的 畴 的 边界 。 当 电场 强度 改变 时 ， 畴 边界 的 大 小 和 形状 都 随 着 变化 
16.6.7 压 电 性 

所 有 晶体 在 铁 电 态 下 也 同时 具有 压 电 性 ， 即 对 晶体 施加 应 力 Z 将 改变 晶体 的 电极 化 
( 见 图 23)。 与 此 相似 ， 对 晶体 施加 一 个 电场 玉 将 使 它 处 于 应 变 状态 。 引 用 示意 的 一 维 记 号 ，. 
压 电 方程 的 形式 可 表述 为 : 

(CGS) P=Zd+Ex, e=Zs+Ed (45) 

式 中 也 是 极 化 强度 ，Z 是 应 力 ，d 表示 应 变 压 电 常 量 ，E 是 电场 强度 ，X 表示 介 电 极 化 
率 ，e 是 弹性 应 变 ， 而 * 是 弹性 顺 度 常量 。 

为 了 将 式 〈45) 用 SI 制 表 出 ， 应 该 用 eox 去 代替 X。 这 些 关系 式 表 明了 由 外 加 应 力 会 产 


328 | 固体 物理 导论 


生 极 化 以 及 由 外 加 电场 会 产生 弹性 应 变 。 
一 个 晶体 可 能 是 压 电 晶体 但 不 同时 具有 铁 电 性 ， 图 24 表示 这 种 结构 的 一 个 示意 的 
例子 。 石 英 是 压 电 晶体 ， 但 并 非 铁 电 体 ; 馈 酸 钢 既 是 压 电 体 又 是 铁 电 体 。 从 数量 级 来 说 ， 


550V /cm 705V/cm 980V/em 


， 0.01cm 


图 22 锥 酸 钢 单 晶 表 面 上 的 铁 电 上 畴 。 这 个 表面 与 c 轴 ( 即 四 角 轴 ) 垂直 。 当 平行 于 c 轴 的 
电场 强度 由 550V/cm 增 大 至 980V/cm， 由 铁 电 畴 的 体积 可 以 判定 晶体 的 净 极 化 强度 随 之 显著 增 
大 。 用 一 种 弱酸 溶液 侵蚀 晶体 使 畴 边界 成 为 可 见 。 引 上 自 及 . C. Miller。 


应 力 
(a) (b) 


图 23 (a) 未 加 应 力 的 铁 电 晶 体 。(b) 在 应 力 之 下 的 铁 电 晶体 。 应 力 使 晶体 的 极 化 强度 改 
变 AP， 即 感 生 压 电极 化 强度 。 


(a) 


图 24 〈a) 未 加 应 力 的 晶体 具有 一 个 三 重 对 称 轴 。 小 箭 号 表示 偶 极 矩 ， 每 组 三 个 箭 号 表示 
平面 上 的 一 组 离子 ， 可 以 写作 Af B”， 而 离子 位 于 每 一 个 顶点 。 每 一 顶点 上 三 个 电 偶 极 算 
之 和 为 零 。(b) 晶体 在 应 力 之 下 会 产生 一 个 极 化 强度 ， 其 方向 如 图 所 示 。 每 一 顶点 上 诸 偶 极 矩 
之 和 不 再 等 于 零 。 
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石英 wxz10-7 cmy/statvolt (厘米 /静电 伏 )， 铁 酸 钢 ds 10- 5 cm/statvolt。 应 变 压 电 常量 邓 
普遍 定义 是 
dx = (9er/9F;)z (46) 


式 中 i 二 xz，y，x; 上 三 T+，yy，zzx，zzX，ZXy，yx。 为 了 将 用 单位 m/V〈 米 / 伏 ) 给 出 
的 dx 之 值 转换 为 用 cm/statvolt 单位 表 出 ， 应 乘 以 因子 3X10。 

对 于 图 20 给 出 的 PbZrOs-PbTiOs 体系 ， 目 前 应 用 最 广泛 的 是 它 的 含有 强烈 压 电 耦合 效 
应 的 多 晶 〈 陶 资 ) 态 材料 。 合 成 聚合 物 聚 偏 1,1- 二 氯 乙 烯 (PVF;〉 比 石英 晶体 的 压 电 效 应 
强 5 倍 以 上 ， 由 它 拉 制 的 薄膜 柔韧 性 好 ， 可 以 作为 医学 中 的 超声 换 能 器 ， 用 于 监测 血压 和 
呼吸 。 


小 结 (CGS) 


。 在 整个 样品 体积 中 取 平 均 的 电场 给 出 表 克 斯 韦 方 程 组 中 的 宏观 电场 五 。 

。 作用 在 一 个 原子 7 的 位 置 r; 上 的 电场 是 局 部 电场 了 io。 这 个 场 是 所 有 电荷 贡献 之 和 ， 包 括 
如 下 的 几 项 ， Fioe lr;)= Eo 十 五 : 十 五 * 十 Es(r;)， 这 些 项 中 只 有 五 3 在 一 个 唱 胞 里 迅速 变化 ， 
式 中 

Eo 二 外 加 电场 ; 

Ei 一 与 样品 表面 相 联系 的 退 极 化 场 ; 

二 以 rj; 点 为 中 心 的 小 球 以 外 的 极 化 强度 产生 的 场 ; 
Es(r; )= 二 小 球 之 内 所 有 原子 在 r; 点 产生 的 场 。 

。 麦克 斯 韦 方程 组 中 的 宏观 场 E 等 于 Eo 十 E1， 一般 情况 下 EF 并 不 等 于 Eloc(rj)。 

。 一 个 椭 球 中 的 退 极 化 场 是 Ei 二 一 NsP。， 这 里 Nw 是 退 极 化 张 量 ; 极 化 强度 P 是 单位 体 
积 中 的 电 偶 极 矩 。 在 一 球体 中 六 =4r/3。 

。 所 谓 洛 沦 兹 场 是 BE 一 4rP/3。 

。 一 个 原子 的 极 化 率 a 通过 局 部 电场 依 下 式 定义 

p=ok ioc 

。 介 电极 化 率 x 和 介 电 常量 e 是 通过 宏观 场 E 依 下 式 定义 :， D=E 十 4xP=e E 二 (1 十 4xX)E 或 
X 二 P/E。 采 用 SI 制 ， 则 x=P/e@oE。 

。 在 立方 对 称 位 置 上 的 原子 具有 Eloc 一 E 十 (4n/3)P， 并 满足 克 劳 修 斯 - 莫 索 提 关 系 式 (24)。 


习 题 


1. 氢 原 子 的 极 化 率 。 考 虑 一 个 氢 原 子 在 方向 垂直 于 其 轨道 平面 的 电场 中 的 基态 的 半 经 典 模型 〈 图 25) ， 
试 证 ， 对 此 模型 而 言 一 ai ， 这 里 an 是 未 受 微 扰 的 轨道 半径 。 注 意 : 如 果 外 场 是 平行 于 z 方 向 ， 则 在 经 过 
位 移 的 电子 轨道 处 原子 核 的 场 的 zx 分 量 必 与 外 场 相等 。 正 确 的 量子 力学 结果 比 上 面 的 结果 大 一 个 因子 9/2。 
(我 们 所 讨论 的 是 展开 式 CQ 一 CQ0 十 ai 下 十 … 中 的 首 项 ao ) 。 

2. 导体 球 的 极 化 率 。 试 证 一 个 半径 为 a 的 金属 导体 球 的 极 化 率 是 “一 aa 。 注 意 到 在 球体 内 部 已 =0， 并 
应 用 球 的 退 极 化 因子 4xr/3， 就 很 容易 得 出 这 个 结果 (参看 图 26) 。 这 个 结果 给 出 的 a 值 的 数量 级 与 原子 极 
化 率 实测 值 的 数量 极 相符 。 一 个 晶 格 若 其 单位 体积 中 含有 N 个 导体 球 ， 并且 Na? 1， 则 其 介 电 常量 e == 
1 十 4xNas 。 结 果 提 示 : a 正比 于 离子 半径 的 三 次 方 ， 这 一 关系 对 于 碱 族 离子 和 讽 族 离子 都 很 满意 。 试 采用 
SI 制作 此 习题 ， 将 退 极 化 因子 取 为 1/3， 可 以 得 到 相同 的 结果 。 
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图 25 在 半径 为 an 的 贺 形 轨道 上 运 
动 的 电子 ， 当 施加 一 个 指向 一 zx 方向 的 电 
场 巨 时 ,会 发 生 距 离 为 z 的 位 移 。 原 子 核 
对 电子 的 作用 力 是 e/af (CGS) 或 e2/4r 
E€0as (SLD), 


空气 隙 效应 。 如 图 27 所 示 ， 试 讨论 处 在 电容 器 极 板 与 介 电 体 平 板 之 间 的 一 


测量 产生 的 效应 。 如 果 空 气 际 厚度 为 总 厚度 之 10”， 
在 会 使 高 介 电 常量 测量 严重 失真 。 


< 


ga 
i 丹 
A 


一 个 空气 际 与 一 片 厚度 为 a 


图 27 厚度 为 gd 的 
介 电 体 平 板 位 于 电容 器 的 极 板 之 间 。 


式 中 ww 是 角 频 率 ， 


若干 情况 下 发 现 eer 的 值 高 达 104 ~ 105， 


er 


图 26 导体 球 内 部 的 总 场 为 零 ， 


如 果 外 加 场 
是 Bo 。 则 球 的 表面 电荷 产生 的 场 El 应 正好 抵消 
因此 在 球 的 内 部 Eo 十 El 二 0。 但 是 Bl 可 以 
一 个 极 化 强度 为 P 的 均匀 极 化 的 球 的 退 极 化 场 
一 4rP/3 来 加 以 模拟 , 将 PP 和 Eo。 联系 起 来 ， 并 
计算 球 的 偶 极 矩 p。 在 SI 单位 制 中 ， 退 极 化 场 是 
—P/3e, 
个 空气 隙 对 高 介 
那么 最 高 可 能 的 表 观 介 电 常量 应 是 多 少 ? 
4. 界面 极 化 强度 。 如 果 一 个 平行 板 电容 器 由 
两 层 平行 的 材料 组 成 : 第 一 层 的 介 电 常量 为 E， 
导 率 为 零 ， 厚度 为 4; 另 一 层 为 方便 起 见 取 E 一 0， 
有 限 的 电导 率 6， 厚度 为 gdg。 试 证 这 个 电容 器 的 
行为 特性 犹如 其 极 板 之 间 填 充 了 一 种 介 电 常量 
Eaff 的 均匀 介 电 体 一 样 ， 这 里 


El(l+g) 
1— (i€ wa/4rxo) 


主要 由 这 种 所 谓 麦克 斯 韦 -瓦格纳 机 制 


(CGS) Eeff= 


(Maxwell-Wagner mechanism) 引起 ， 不 过 高 的 est 值 却 总 是 伴随 着 出 现 大 的 交流 损耗 。 


5. 球 的 极 化 强度 。 如 果 一 个 介 电 常量 为 E 的 球 置 于 均匀 外 电场 Eo 之 中 。 
多 大 ? 〈b) 试 证 球 中 的 极 化 强度 PP 是 P= 二 xEo/[1 十 (4xx/3)j]， 式 中 X= (一 1)/4x。 
就 会 引起 混淆 ， 这 是 因为 ecE 和 XY 是 这 样 定义 的 ， 使 P= 二 xE。 假 定 当 介 电 球 置信 
个 恒定 电场 Eo 可 以 相对 地 放置 两 片 绝缘 薄 板 ， 一片 带 正 电 ， 男 一 片 
则 当 将 此 球 放 入 极 板 之 间 的 空 


必 计 算 Eio.; 实际 上 车 计算 它 
电场 Eo 之 后 电场 Eo 不 变 。 要 产生 一 
带 负 电 。 如 果 这 两 片 极 板 始终 离 介 电 体 球 很 远 ， 
不 变 。 上 面 给 出 的 结果 采用 的 是 CGS 制 。 


(a) 球 中 的 体积 平均 电场 已 是 
提示 : 在 这 个 习题 中 不 


5 间 时 ， 极 板 产生 的 电场 保持 


6. 原子 铁 电 性 判 据 。 考 虑 两 个 中 性 原子 ， 相 距 一 定 距离 a， 两 个 原子 的 极 化 率 均 为 a， 试 求 a 与 a 间 应 


满足 何 种 关系 ,这 个 二 原子 系统 才 表 现 铁 电 性 。 提 示 : 


7. 居 里 点 上 的 饱和 极 化 强度 。 在 一 级 相 变 中 ， 如 令 平 衡 条 件 式 (43〉， 中 的 本 等 于 工 .， 


偶 极 场 在 沿 偶 极 矩 轴 的 方向 上 最 强 。 
则 给 出 对 于 
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P,(T.) 的 一 个 方程 。 居 里 点 的 男 -一 条 件 是 FCP;,T.) 二 F(0,T.)。 (a) 将 这 两 个 条 件 组 合 起 来 ,证 明 P3? 
(T.) 二 3|gs|/4gs ; (b) 根据 这 个 结果 ,证 明 TT. 二 To 十 3g14/167Ygse。 

8. 低 于 转变 温度 时 的 介 电 常 量 。 试 证 ,如 果 引 用 朗 道 自 由 能 展开 式 中 的 诸 参数 表示 ， 那 么 ， 在 一 个 二 

级 相 变 中 ， 低 于 转变 温度 时 的 介 电 常量 是 
c 一 1 十 4rAP/E 一 1 十 2r/7(CT 一 全 
可 以 将 这 个 结果 与 表示 高 于 转变 点 的 结果 式 (44) 相 比 较 。 

9. 软 模 和 晶 格 转变 。 画 出 一 个 晶 格 常量 为 a 的 单 原 子 线 型 晶 格 。(a) 以 每 六 个 原子 为 一 组 ， 以 每 一 个 
原子 为 端点 画 一 个 矢量 标志 其 波 矢 在 布 里 渊 区 边界 处 的 纵 声 子 在 一 给 定时 刻 所 引起 原子 位 移 的 方向 。 (b) 
如 果 当 晶体 冷却 至 T. 以 下 ， 这 个 布 里 渊 区 边界 声 子 成 为 不 稳定 的 〈ow~~0)， 画 出 如 此 形成 的 晶体 结构 。 
(c) 在 一 个 图 中 给 出 单 原 子 晶 格 在 T 污 T。 及 T=T 时 纵 声 子 色散 关系 的 基本 形 貌 。 在 同一 图 中 也 画 出 在 
T&T. 时 新 结构 中 声 子 的 色散 关系 。 

10. 铁 电 性 线 型 阵列 。 考 虑 一 排 原子 ， 原 子 极 化 率 为 a， 彼 此 相距 为 a。 试 证 ， 当 a 宇 @3 /42n 时 ， 则 
此 阵列 将 自发 极 化 。 此 处 求 和 式 是 对 所 有 正 整数 n 求 和 ， 其 值 在 数学 用 表 中 给 出 ， 等 于 1. 202…。 
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17. 2 表面 晶体 学 333 
17.3 表面 电子 结 构 336 
17. 4. 3 人 和 人 (FQHEY 4 
17. 6 竟 质 结 结构 .… 45 
17.6.1 n-N 异 质 结 … 46 


17.1 重 构 和 弛 列 


通常 ， 人 们 将 真空 中 一 个 晶 态 固体 最 外 面 且 明 显 区 别 于 体 相 的 几 个 原子 层 〈 约 为 3 个 原 
子 层 ) 称 为 其 表面 。 表 面 可 能 是 完全 干净 的 ， 也 可 能 有 外 来 原子 沉淀 在 它 的 上 面 ， 甚 至 也 可 
能 有 外 来 原子 直接 与 表面 结合 而 纳 和 其中。 晶体 的 体 相称 为 基体 。 

如 果 表 面 是 清洁 的 ， 最 外 原子 层 (顶层 ) 既 可 能 重 构 ， 也 可 能 不 重 构 。 对 于 不 重 构 的 表 
面 ， 除 了 表面 的 最 外 原子 层 间距 有 变化 〈 称 为 多 层 弛 殉 ) 之 外 ， 其 原子 的 排列 与 体 相 基本 
相同 。 
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研究 发 现 ， 相 对 于 体 相 原子 层 的 层 间距 来 说 ， 表 面 第 一 原子 层 与 第 二 原子 层 之 间 的 层 间 
距 是 缩小 的 。 这 一 现象 是 非常 重要 的 现象 。 这 样 ， 我 们 可 以 把 表面 当成 双 原 子 分 子 与 体 相 
结构 之 间 的 一 个 过 渡 区 。 但 是 ， 由 于 双 原 子 分 子 中 的 原子 间距 远 小 于 体 相 中 的 原子 间距 ， 
所 以 在 表面 弛 豫 现 象 中 一 定 存 在 着 新 的 机 制 。 表 面 弛 豫 与 表面 重 构 截 然 不 同 。 重 构 通 常 
表现 为 产生 新 的 表面 原 胞 ;而 在 弛 豫 现 象 中 ， 原 子 在 表面 结构 中 保持 其 原 有 的 结构 不 变 ， 
只 是 原子 间距 与 体 相 相 比 略 有 差异 ， 就 弛 豫 本 身 而 言 ， 它 是 对 体 相 唱 胞 〈 作 用 于 表面 ) 
的 一 种 反作用 。 

在 金属 或 非 金属 中 ， 其 表面 层 中 的 原 
子 都 有 可 能 形成 超 结构 。 在 超 结构 中 ， 原 
子 的 排列 已 完全 不 同 于 基体 的 原子 排列 情 
况 。 这 种 现象 就 是 表面 重 构 。 它 是 破 缺 共 
价 键 或 离子 键 在 表面 重新 排列 的 结果 。 在 
这 种 情况 下 ， 表 面 就 会 凸 出 一 排 排 原子 间 
距 不 同 的 原子 ， 有 的 可 能 大 于 体 相 中 的 原 
子 间距 ， 有 的 则 可 能 小 于 体 相 中 的 原子 间 
距 。 也 就 是 说 ， 对 于 通过 价 键 而 结合 在 一 
起 的 晶体 ， 由 于 其 表面 的 存在 ， 将 会 在 空 
中 留 下 未 饱和 的 悬挂 键 ， 如 图 1 所 示 。 由 
此 可 见 ， 如 果 近 邻 原子 相互 接近 ， 然 后 利 
用 其 未 结合 的 价 电子 成 键 的 话 ， 那 么 能 量 图 1 共 价 键 金刚 石 立方 结构 中 (111)〉 表 面 上 的 
就 会 降低 。 此 时 ， 原 子 位 移 可 达到 0. 5A。 悬挂 键 示意 图 。 引 自 M，Prutton，Surface physics， 

重 构 并 不 一 定 要 形成 超 结 构 。 例 如 ， Clarendon, 1975， 

在 GaAs (110) 表面 上 ， 虽 然 存 在 Ga-As 
键 的 转动 ， 但 其 点 群 保持 不 变 。 这 时 的 驱动 力 是 电子 由 Ga 转移 至 As， 因 为 这 样 一 来 ， 既 
填补 了 As 中 存在 的 悬挂 键 ， 又 解决 了 Ga 中 电子 的 排出 问题 。 

如 果 表 面 是 高 指数 的 晶 面 ， 在 其 上 就 会 构建 由 台阶 〈 高 度 为 1 一 2 个 原子 ) 隔 开 的 低 指 
数 晶 面 。 这 种 平台 -台阶 式 的 布置 排列 对 于 蒸 镀 和 脱 附 是 很 重要 的 ， 因 为 在 台阶 上 或 在 台阶 
扭 折 处 附加 原子 所 需要 的 能 量 一 般 较 低 。 像 这 样 的 位 置 ， 其 化 学 活性 可 以 很 高 。 我 们 可 以 在 
LEED (参见 下 文 ) 实验 中 借助 双 束 和 三 束 衍 射 方法 观测 这 类 台阶 的 周期 性 阵列 的 产生 
过 程 。 


17.2 表面 晶体 学 


总 体 上 讲 ， 表 面 结构 仅 具有 二 维 周 期 性 。 在 实践 中 ， 表 面 结构 可 能 是 异 质 材料 在 基 
体 上 沉积 后 所 形成 的 异 质 材料 的 结构 ， 或 者 纯净 基体 的 边界 面 。 在 第 1 章 ， 我 们 曾 用 布 
拉 维 晶 格 (Bravais lattice) 描述 二 维 或 三 维 中 的 等 价 点 阵列 ， 也 就 是 用 其 描述 两 重 或 三 重 
周期 性 结构 。 在 表面 物理 中 ， 我 们 会 经 常 提 到 “二 维 唱 格 "， 其 面积 单元 被 称 作 一 个 
网 格 。 

对 于 两 重 周期 性 结构 ， 其 晶 格 共有 五 种 可 能 的 网 格 : 即 斜 方 、 正 方 、 六 角 、 长 方 和 有 心 
长 方 。 曾 在 第 一 章 图 7 中 给 出 了 其 中 的 4 种， 其 第 五 种 网 格 就 是 一 般 斜 方 网 格 。 对 于 第 五 种 
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类 型 的 网 格 ， 其 基 矢 ax 和 as 之 间 不 存在 特殊 的 对 称 关 系 。 

与 表面 平行 的 基体 网 格 可 作为 表面 描述 中 的 参考 网 格 。 例 如 ， 如 果 基 质 晶 体 的 表面 为 
(111) 表面 ， 那 么 这 一 基体 网 格 就 是 六 角 的 [参见 第 1 章 图 7 〈b) 所 示 j， 而 表面 网 格 就 是 
以 这 些 轴 为 基准 得 到 的 。 

假定 由 矢量 cl 、cz 定义 表面 结构 中 的 网 格 ， 则 通过 一 个 矩阵 操作 了 可 以 将 ce! 和 cs 用 参 
考 网 格 的 al 和 as 表示 出 来 ， 亦 即 

Cl a Pi P12\/a 
(0)=7(% )=(p, pr (2 ) CD) 
如 果 这 两 个 网 格 的 夹 角 相等 ， 我 们 就 可 以 采用 E. A. Wood 创造 的 简约 符号 表示 法 。 在 这 种 
广泛 使 用 的 符号 表示 法 中 ， 网 格 ck 和 cz 与 参考 网 格 al 和 as 之 间 的 关系 可 以 用 网 格 基 矢 的 
长 度 和 两 个 网 格 的 相对 旋转 (CR)〉 和 角度 给 出 ， 即 可 表示 为 
(xe)Re (2) 


Ql U2 


若 4 二 0， 则 可 以 省 上 略 不 写 。 图 2 给 出 了 Wood 符号 表示 法 的 几 个 例子 。 


RRCRORER 
HS LA 
TARA A 
Oy 
\_ 


p(x1) p(2X2) (3 xy3 ) pll x1) c(2X2) PQ2X2) 
fcc(111), hcp(0001) cc(100),pcc(100) 
(a) (b) 


NAY 


过 
(xD 
OO 

o 


[7 \y Q) 
WA 
A 
(CO) 3 
SC 
> 
sg 


edd 
2 


3 
JR 


"SS 
入 
村 
x 
二 


c(2Xx2) 
bcc(110) fcc(110) 
《9) (d) 


P(2X1) 


图 2 被 吸附 原子 的 表面 网 格 。 圆 圈 表 示 在 基体 顶层 上 的 原子 。 在 (a) 中 ，fcc (111) 表 
示 fcc 结构 中 的 (111) 面 。 由 这 个 面 确定 一 个 参考 网 格 。 线 表示 有 序 的 覆盖 层 ， 吸 附 原 子 位 于 
两 条 线 的 交点 。 这 些 交 点 代表 两 重 网 格 〈 即 二 维 晶 格 ) 。 图 (a) 中 p(1X1) 表示 一 个 初 基 网 格 
单元 ， 其 基 元 与 参考 网 格 的 基 元 相等 。 在 图 〈b) 中 ，c(2X2) 网 格 单元 是 一 个 有 心 的 网 格 ， 其 
基 矢 是 参考 网 格 基 矢 的 两 倍 。 被 吸附 于 金属 表面 上 的 原子 几乎 都 进 和 人 其 表面 格 点 位 置 〈 空 格 
点 )， 以 便 使 基体 表面 原子 的 最 近邻 数目 最 大 化 。 引 目 Van Hove。 


表面 网 格 的 倒 格 矢 可 以 记 为 cr 和 cz ， 并 由 下 式 定 义 ， 


C1 。 [oy C2 * Cr 一 0; C1 * CT C2 * C2 一 2T (或 1) (3) 
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其 中 2x (或 1) 是 两 个 通用 的 约定 。 比 较 可 以 看 出 ， 这 里 在 图 3 中 使 用 的 定义 〈3) 式 与 第 
2 章 中 给 出 的 三 重 周期 性 的 倒 格 矢 的 定义 相似 。 


, , 00 0l 03 9 表面 格 点 
Fg 一/ x 本 多 一 二 | © © © 
al 1 /1 人 DA 人 /1 /| : 3 

二 1 ”′ 1 NS |! | 

”> 7 K&R A | 了 | ° ° ° 

基体 网 格 y Ry 3 /Pl | 10 11 13 

oo @ @ © 
A A Vv / ' A | 

x x x 类 国生 _ 火 0 oO © 

表面 结构 网 格 ° ° ” 

20 
名 | | 


(a) (b) 
图 3 (3X1) 表面 结构 示意 图 。(a) 在 实 空 间 。(b) 在 倒 空 间 ， 引 自 E. A. Wood， 


当 我 们 在 三 维 情况 下 考虑 问题 时 ， 最 好 将 这 些 两 重 周期 性 网 格 的 倒 格 点 想像 成 一 个 棒 ; 
这 个 棒 通 过 该 倒 格 点 无 限 延 伸 ， 并 且 与 表面 平面 垂直 。 如 果 把 这 个 棒 看 成 由 三 重 周 期 性 晶 格 
产生 将 是 有 益 的 ， 其 中 这 个 三 重 周 期 性 唱 格 沿 某 一 轴 无 限 地 伸展 。 

这 个 “ 棒 ” 的 概念 的 有 用 性 体现 
在 第 2 章 图 8 关于 反射 球 Ewald 作 图 
法 的 解释 之 中 。 凡 是 Ewald 球 与 倒 易 
网 格 棒 的 交点 就 会 产生 衍射 。 若 用 网 
格 倒 格 矢 的 指数 (hh 有) 标示 每 一 个 衍 
射 束 ， 则 

g=hecr kez (4) 
就 是 一 个 衍射 束 。 

通过 图 4 可 以 解释 低能 电子 衍射 
(LEED) 谱 。 电 子 能 量 的 典型 值 在 10 一 
1000eV 之 间 。Davison 和 Germer 正 是 
利用 这 种 方式 于 1927 年 发 现 的 电子 的 波 
动 性 。 图 5 是 实验 得 到 的 衍射 花样 。 
17.2.1 反射 高 能 电子 衍射 03) (02) (01) (00) 和 l (01) (02) 

在 反射 高 能 电子 衍射 (RHEED) 方 
法 中 ， 高 能 量 电子 束 直接 掠 人 射 到 晶体 图 4 入射 波 矢 被 正方 网 格 和 射 后 反射 珠 Ewald 
志 面 ， 通 过 调整 入 射 角 ， 使 得 人 射 波 矢 。 作 图 法 。 其 中 , 大 平行 于 该 网 格 的 一 个 轴 。 在 纸 面 内 

的 背 散射 东 为 ， k'4，k';，k's，k'7; 同时 也 会 产生 离 
的 法 向 分 量 非常 小 ， 从 而 最 大 限度 的 减 开 纸 平 面 的 衍射 束 。 季 直线 表示 倒 网 格 的 棒 。 
小 电子 束 的 透射 比例 ， 更 大 程度 地 发 挥 
品 体 表 面 的 作用 。 
对 于 100keV 的 电子 束 ，Ewald 球 的 半径 & 福 103A-1， 它 远大 于 最 短 倒 格 矢 2r/as- 
于 是 Ewald 球 在 中 心 散射 区 将 近似 于 平面 形 的 表面 。 当 入 射 束 以 掠 角 入 射 时 ， 倒 网 
格 棱 与 这 个 近 平 面 的 球 的 交 截 将 近似 于 一 条 线 。 实 验 布置 如 图 6 所 示 。 
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图 5 Pt 晶体 (111) 表面 的 LEED 衍射 花样 ， 其 中 入 射电 子 能 量 分 别 为 5leV 和 63. 5eV 。 
在 较 低能 量 下 ， 其 衍射 角 更 大 一 些 。 引 自 G. A. Somorjai，Chemistry in two dimensions: sur- 
faces, Cornell, 1981, 


倒 易 网 格 棱 


pe 
近 平 面 Ewald 球 


(a) 


.图 6 反射 高 能 电子 衍射 (RHEED) 方法 。 在 图 (a) 中， 高 能 电子 束 以 掠 角 入 射 到 与 
Ewald 球 相交 的 晶体 表面 ; 同 两 个 相 邻 倒 易 网 格 棒 之 间距 相 比 ， 这 个 Ewald 球 的 半径 很 大 ， 以 
致使 其 近似 于 平面 。 图 (b〉 表 示 在 平面 荧光 屏 上 形成 的 入 射线 。 引 自 Prutton。 


17.3 ”表面 电子 结构 


17.3.1 z 功 函 数 


对 于 一 个 金属 的 均匀 表面 ， 其 功 函 数 W 定义 为 真空 能 级 与 费 米 能 级 的 电子 势能 之 差 。 
真空 能 级 是 指 电子 处 在 离开 表面 足够 远 的 某 一 点 上 静止 时 的 能 量 。 所 谓 足 够 远 的 意思 是 ， 作 
用 于 电子 的 静电 像 力 可 以 忽略 不 计 一 一 离开 表面 100A 以 上 。 费 米 能 级 就 是 电子 在 金属 中 的 


电化 学 势 。 


表 1 列 出 了 电子 功 函 数 的 一 些 典 型 值 。 外 露 晶 面 的 取向 将 会 影响 功 函 数 的 值 ， 因 为 表面 
附近 的 双 电 层 强 度 依赖 于 表面 正 离子 实 的 浓度 。 双 电 层 之 所 以 存在 ， 其 原因 在 于 表面 离子 处 


于 一 个 非 对 称 的 环境 ， 亦 即 一 侧 为 真空 〈 或 被 吸附 的 外 来 原子 层 ) ， 另 一 侧 为 基体 。 
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表 1 电子 功 函 数 


“ 除 多 的 值 由 场 发 射 获得 之 外 ， 其 他 元 素 的 值 均 通 过 光电 发 除 钨 的 值 由 场 发 射 获得 之 外 ， 其 他 元 素 的 值 均 通 过 光电 发 
射 得 到 。 射 得 到 。 


功 函数 
4. 80 


5. 22 
5. 04 
5. 35 
4. 63 
5. 25 


4. 47 

Q@ 引 自 H. D. Hagstrutm 。 

对 于 在 绝对 零度 时 的 光电 发 射 ， 功 函数 与 靖 能 相等 。 如 果 知 是 人 射 光 子 的 能 量 ， 则 爱 
因 斯 坦 〈Einstein) 方程 为 兽王 砚 十 了 ， 其 中 全 是 发 射电 子 的 动能 ，W 是 功 函 数 。 
17.3.2 热电 子 发 射 

热电 子 发 射 对 功 函数 的 依赖 关系 是 指数 型 的 ， 现 推导 如 下 。 

首先 ， 我 们 要 求 出 真空 中 金属 电子 在 温度 5( 二 kpT) 下 的 平衡 浓度 及 其 化 学 势 yxy。 如 果 
将 真空 中 的 电子 看 作 理 想 气 体 ， 则 根据 文献 TP 第 5 章 的 讨论 ， 其 化 学 势 可 以 写 为 


A= Hext + tlogln/na) (5) 

其 中 对 于 自 旋 为 1/2 的 粒子 
na=2 (mr/2nh? )3/? : (6) 
根据 功 函 数 W 的 定义 ， 有 pext 一 p 二 W。 因 此 ， 由 式 (5) 可 得 : 
n=naexp(—W/7) (7) 


当 所 有 电子 都 全 部 被 提取 时 ， 留 在 金属 表面 的 电子 通 量 应 等 于 从 外 部 人 射 到 表面 的 通 量 。 根 
据 文献 TP 中 的 (14，95) 和 (14，21) 两 式 ， 可 得 


岂 一 二 mc 一 5 (Cr/2rza)172 (8) 
式 中 上 是 电子 在 真空 中 的 平均 速度 。 电 荷 通 量 等 于 ej,， 亦 即 
Je=(t me/2n hi )exp(—W/7) (9) 


这 就 是 关于 热电 子 发 射 的 所 谓 里 查 逊 - 德 西 曼 方程 (Richardson-Dushman equation)。 
17.3.3 表面 态 

在 半导体 的 目 由 表面 通常 存在 着 表面 束缚 电子 态 ， 其 能 量 位 于 体 相 半导体 的 价 带 和 导 带 
之 间 的 禁 带 之 中 。 在 一 维 情况 下 ， 通 过 对 弱 结 合 或 二 分 量 近 似 (参见 第 7 章 ) 的 功 函 数 的 讨 
论 ， 我 们 可 以 更 好 地 理解 这 些 表面 态 的 性 质 。( 在 三 维 情况 下 ， 功 函数 将 增加 在 表面 上 的 y、 
zz 平面 因子 ， 即 exp[ i(kyy 十 kzz)j])。 

如 果 z>0 的 区 域 为 真空 ， 则 可 以 令 电 子 在 这 个 区 域 的 势能 等 于 零 ， 即 

U(x)=0,zx>0 (10) 

在 晶体 中 ， 势 能 具有 通常 的 周期 形式 ， 则 有 
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U(Cz) = >,UcexpGGz),z<0 (11) 
G . 


在 一 维 情况 下 ，G 二 nx/a， 其 中 取 包 括 零 在 内 的 任意 整数 。 
在 真空 中 ， 表 面 束缚 态 波 函数 应 该 指数 的 减 小 ， 于 是 


fout —=exp(— sx) ,X00 (12) 
根据 波动 方程 ， 这 些 态 相对 于 真空 能 级 的 能 量 是 
< 一 一方 252 /2m (13) 


对 于 xz 过 0， 类 比 第 7 章 式 (49)， 并 考虑 到 增加 一 个 因子 exp(qz) 以 便 适 用 于 把 电子 结 

合 到 表面 ， 则 在 晶体 内 束缚 表面 态 的 二 分 量 波 函 数 具 有 如 下 形式 ， 即 
Yin —=exp(gztigkr)L CER) TC —G)exp(—iGzx) | (14) 
我 们 现在 回 到 一 个 重要 的 问题 上 来 ， 这 就 是 波 矢 & 的 允许 值 取 值 条 件 。 如 果 态 是 束缚 态 ， 则 
在 垂直 表面 的 zx 方向 上 就 不 应 该 有 电流 存在 。 这 个 条 件 在 量子 力学 中 是 能 够 保证 的 ， 只 要 
波 函 数 可 以 写成 x 的 实 函 数 。 对 此 ， 外 部 波 函 数 式 (12) 已 经 满足 。 但 是 , 式 (14) 只 有 


当 二 元 G 时 才 成 为 一 个 实 函数 ， 由 此 可 得 满足 条 件 的 内 部 波 函 数 为 
fn =exp(gz) [CFG exp(iGz/2)+C(—50)exp(—iGz/2)] (15) 


如 果 C* () 二 C( 一 亡 G)， 这 就 是 一 个 实数 。 于 是 ， 对 于 表面 态 ，ks 不 能 取 连 续 的 值 ， 只 


能 取 与 布 里 渊 区 边界 相交 的 那些 离散 态 。 
式 〈15) 表示 的 态 在 晶体 中 是 按照 指数 律 被 阻尼 的 。 常 量 * 和 9 可 以 通过 在 x 一 0 处 y 
和 dy/dz 连续 的 边界 条 件 而 联系 起 来 。 结 合 能 e 可 以 通过 求解 类 似 于 第 7 章 式 (46) 的 二 分 
量 标量 方程 得 到 。 第 7 章 图 12 对 这 里 的 讨论 有 帮助 ， 请 参见 之 。 
17.3.4 表面 上 的 切 向 输 运 
由 上 述 讨论 可 知 ， 能 量 处 于 基质 晶体 价 带 与 导 带 之 间 禁 带 之 中 的 表面 束缚 电子 态 是 存在 
的 。 这 些 态 可 能 是 被 占有 的 ， 也 可 能 是 空 着 的 。 无 论 如 何 ， 它 们 的 存在 都 必须 对 这 一 问题 的 
统计 力学 产生 影响 。 也 就 是 说 ， 这 些 态 将 改变 电子 和 空 穴 的 局 部 平衡 浓度 ;这 一 影响 相当 于 
化 学 势 相对 于 能 带 边 有 一 个 移动 。 在 一 个 平衡 系统 中 ， 由 于 化 学 势 与 位 置 无 关 ， 因 此 能 带 必 
然 移动 或 弯曲 ， 如 图 7 所 示 。 


真空 势能 


(a) (b) 
图 7 半导体 表面 附近 的 能 带 弯 曲 ， 它 能 带 来 一 个 高 传导 性 表面 区 。(a) 表示 在 型 半导体 
上 的 反 型 层 ， 对 于 图 中 所 示 的 弯曲 ， 其 在 表面 处 的 空 穴 浓度 已 远大 于 内 部 的 电子 浓度 ; (b) 表 
示 在 n 型 半导体 上 的 积累 层 ， 这 时 ， 表 面 的 电子 浓度 远大 于 体内 。 
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厚度 以 及 在 表面 层 中 的 载 流 子 浓度 都 会 因 沿 表面 法 向 施加 外 场 而 改变 。 这 一 外 加 电场 效 
应 在 金属 -氧化 物 - 半 导体 场 效 应 晶体 管 (MOSFET) 中 大 有 用 场 。 这 种 器 件 的 结构 是 : 在 半 
导体 表面 之 外 有 一 个 金属 电极 ， 中 间 有 一 个 氧化 物 层 将 其 分 开 。 在 金属 与 半导体 之 间 施 加 一 个 电 
压 “〈 称 为 门 电压 Vs) ， 用 以 调制 x 。 其 中 ns 表示 单位 面积 上 的 表面 电荷 密度 。 于 是 ， 得 到 
As 一 CgAVs 
式 中 Cu。 是 金属 门 与 半导体 之 间 单 位 面积 上 的 比 电容 。 这 一 表面 电荷 层 形成 了 MOSFET 
的 导电 路 径 。 在 两 个 电 接触 之 间 宽 为 到、 长 为 工 的 表面 层 的 电导 为 
G= (W/L)nser 
其 中 /是 载 流 子 迁 移 率 。 载 流 子 浓度 〈 亦 即 电导 ) 可 以 通过 门 电 压 进行 控制 。 这 种 三 端 电子 
管 是 微 电 子 系统 中 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 被 载 流 子 占据 的 表面 电子 态 在 垂直 于 界面 的 方向 上 
是 量子 化 的 ， 关 于 这 一 问题 留 在 习题 2 中 讨论 。 


17.4 一 维 通道 情况 下 的 磁 致 电阻 效应 


我 们 曾 在 第 6 章 习 题 9 中 求 出 3D 情况 下 的 静态 磁 致 电导 率 张 量 。 现 在 ， 将 这 一 结果 和 转 
嫁 用 于 讨论 在 zy 平面 上 的 2D 表面 电导 通道 的 问题 ， 其 中 静 磁 场 沿 z 轴 方 向 ， 且 垂直 于 
MOS 层 。 假 定 电子 的 表面 密度 ns 二 N/L?。 表 面 电 导 定 义 为 体 电导 率 乘 以 层 厚度 。 表 面 电 
流 密度 定义 为 表面 上 单位 长 度 流 过 的 电流 。 
于 是 ， 利 用 第 6 章 式 〈43) 和 第 6 章 式 (65)， 则 得 表面 张 量 电导 分 量 为 
Oo G0 WeT 
TIFT’ (oo 
其 中 60==nse2Tt/m，w。 二 eB/mc(CGS) 或 eB/m(SI)。 下 面 的 讨论 中 除 使 用 欧姆 的 地 方 之 外 ， 
其 他 均 以 CGS 制 给 
这 些 结果 尤其 适用 于 第 6 章 中 使 用 过 的 弛 殉 时 间 近 似 。 当 wzr 六 1 时 ， 在 强 磁场 和 低温 
情况 下 ， 表 面 电 导 率 分 量 趋 于 如 下 极限 ， 即 
0 一 0; 07y =—=nsec/B C17) 
上 述 关 于 cu 的 极限 ， 是 自由 电子 在 交叉 电场 E, 和 磁场 Bs 中 所 拥有 的 普遍 性 质 。 现 在 论证 
电子 沿 xz 方向 以 速度 vp 二 cE,/B; 漂移 时 的 结果 。 假 定 在 洛 伦 效 坐标 系 下 ， 电 子 以 这 个 速度 
沿 工 方向 运动 。 根 据 电磁 理论 ， 这 时 将 有 一 个 电场 下,= 王 一 zpB:/c， 其 作用 就 是 取消 上 面 根 
据 外 加 电场 E, 所 选 定 的 vp。 从 实验 室 系 看 ， 除 了 在 外 加 电场 E, 之 前 电子 已 具有 的 速度 分 
量 外 ， 所 有 电子 都 以 速度 vp 沿 工 方向 漂移 。 
于 是 ， 有 放 二 ow 上 Ey 二 nsevDp 二 (nsec/B)E,， 由 此 得 出 
ory =nsec/B (18) 
这 就 是 式 (17) 给 出 的 结果 。 通过 实验 可 以 测 得 y 方 
向 上 的 电压 V 和 在 z 方向 上 的 电流 工 ( 见 图 8)。 这 时 
太一 7j 已 ,一 (asec/B) (GEL 一 (asec/B)Vy 。 堆 尔 电 
阻 为 FF- 一 上 一 一 一 一 
PR 一 Ya 人 一 有 me (18a) 图 8 整数 量子 霍 尔 效应 IQHE) 
可 以 看 出 ，jzx 可 以 在 Ei 二 0 时 存在 ， 所 以 有 效 实验 中 外 力 场 已 和 漂移 电流 1 的 示 
电导 ji/E; 趋 于 无 穷 大 。 令 人 不 可 思议 的 是 ， 这 一 极 意图 。 


(16) 


Oxrzr 


| 
| 
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限 只 有 当 om 和 ow 党 于 志 时 才 仓 在。 考虑 张 量 关系 式 
六 一 au 下 十 ao jy=0wE;+owE, (19) 
根据 霍 尔 效应 的 儿 何 学 ， 有 jy 二 0， 于 是 得 到 Ey 二 (owy /oyy)E,， 其 中 利用 了 ow = 一 ax 。 这 
样 ， 代 入 整理 即 可 得 
jz 一 (azz 十 Oxy /0yy ) Ez 二 0( 有 效 ) 人 Ez (20) 
显然 ， 当 取 极 限 0 =cw 二 0 时 ， 有 效 电 导 为 无 穷 大 。 
17. 4.1 整数 量子 霍 尔 效应 (IQHE) 、 
图 9 是 温度 和 磁场 都 满足 量子 化 条 件 时 的 第 一 个 实验 结果 8。 这 一 结果 令 人 惊异 不 已 : 
当 门 电压 达到 某 一 定 值 时 ， 在 电流 方向 上 的 电压 毫 无 异议 地 趋 于 零 ， 仿 佛 有 效 电 导 是 无 穷 
大 。 其 次 ， 人 (Hall voltage〉 的 平台 ; 
在 这 些 平台 处 ， 霍 尔 电阻 率 (Hall resistivity) Vg/1z 都 精确 地 等 于 (25813/ 整 数 ) 欧姆 ， 
其 中 25813 是 以 胸 刀 入 出 h/e? 的 值 。 


35 
30 
25 


20 


电位 试 操 电极 
(a) 


Vy/myY — 


图 9 首次 IQHE 测量 结果 。 其 中 ,磁场 (180kG= 二 180T)〉 由 纸 面 指向 外 ， 温度 为 1. 5K。 
在 源 极 与 漏 极 之 间 有 一 个 1xA 的 稳 恒 电流 ， 电 压 Vpp 与 VE 均 作 为 门 电压 Vs 的 函数 画 出 其 变化 
曲线 ，V 与 费 米 能 级 成 比例 。 引 自 K. von Klitzing, G. Dorda, and M. Pepper。 


在 整数 量子 答 尔 效应 “IQHE) 中 ， 电压 最 小 值 Vpo 可 以 借助 一 个 模型 来 解释 ， 不 过 这 
个 模型 有 些 过 于 简单 ， a mn 现在 施加 一 个 强 磁场 ， 使 得 间隔 
hw. >kBT 。 下 面 会 用 到 富有 重要 意义 的 一 个 概念 ， 这 就 是 朗 道 能 级 (Landau level) 。 朗 道 
能 级 可 以 是 完全 充满 ， 也 可 以 是 完全 空 着 。 如果 电子 表面 浓度 (正比 于 门 电压 ) 调整 到 一 个 
合适 的 值 ， 使 得 费 米 能 级 落 在 一 个 朗 道 能 级 上 ， 由 第 9 章 式 〈33) 和 式 〈34) ， 我 们 得 到 


@ 人 ，von Klitzing, G. Dorda, and M. Pepper, Phys. Rev. Lett. 45, 494 (1980) ， 
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seB, /hc=n; (21) 
这 里 * 取 任 意 整数 ，ns 是 电子 表面 浓度 。 
如 果 上 述 条 件 都 得 到 满足 ， 则 电子 碰撞 时 间 将 大 大 地 提高 。 在 同一 个 朗 道 能 级 中 不 会 发 
生 从 一 个 态 到 另 一 个 态 的 弹性 碰撞 ， 因 为 所 有 可 能 的 等 能 终 态 都 是 被 占据 的 。 泡 利 原理 禁止 
发 生 弹 性 碰撞 。 对 于 空 的 朗 道 能 级 ， 可 以 通过 非 弹 性 碰撞 从 声 子 中 获得 所 必需 的 能 量 。 但 是 
根据 假定 加 。 污 kB， 因而 能 量 大 于 能 级 间隔 的 热 声 子 非常 少 。 
综合 式 (18a) 和 式 〈21) ， 可 得 霍 尔 电阻 的 量子 化 表达 式 ， 即 为 
pH =h/se: =2n/sca (22) 
其 中 a 是 精细 结构 常数 e2 /区 衬 1/137，* 是 一 个 整数 。 
17. 4.2 真实 系统 中 的 IQHE 
”测量 结果 ( 见 图 9) 表明 ， 上 述 IQHE 理论 是 很 不 错 的 。 霍 尔 电阻 率 被 精确 地 量子 化 为 
(25813/s) 欧姆 ， 而 无 论 半 导体 是 否 非常 纯净 和 完美 。 在 真实 晶体 中 ， 罕 的 朗 道 能 级 [ 见 图 
10 (a) 所 示 ] 将 被 展 宽 [ 见 图 10 (b) 所 示 ]， 但 是 这 不 影响 霍 尔 电 阻 率 。 图 9 的 VE 曲线 
表明 ， 霍 尔 电阻 率 会 出 现 平台 。 但 这 一 效应 在 一 个 真实 系统 中 如 何 是 难以 预料 的 ， 因 为 除了 
那些 与 费 米 能 级 完全 一 致 的 朗 道 能 级 之 外 ， 对 于 所 有 电压 都 会 存在 未 被 充满 的 朗 道 能 级 。 然 
而 ， 实 验证 明 ， 在 Vs 的 取 值 范围 内 ， 真 实 系统 能 给 出 严格 的 替 尔 电阻 。 


4 


局 域 态 
(a) (b) 


图 10 在 强 磁 场 下 2D 电子 气 的 态 密度 。(a) 理想 的 2D 晶体 ;，(b〉 真 实 的 2D 晶体 ， 其 中 
含有 杂质 和 其 他 缺陷 。 

劳 克 林 〈Laughlin)@ 利用 规范 不 变性 的 统一 原理 解释 了 关于 真实 系统 的 实验 结果 。 其 
论证 非常 精妙 ， 并 让 人 联想 起 超导体 中 的 磁 通 量子 化 ( 见 第 11 章 )。 

在 劳 克 林 的 思想 实验 中 ，2D 系统 被 弯曲 成 一 个 圆 简 ( 见 图 11)。 在 圆 简 表面 的 各 个 地 
方 都 有 强人 磁 场 B 穿 过 ， 并 且 B 垂直 于 表面 。 电 流 I (前面 的 天) 变 成 一 个 电流 环 。 作 用 于 
电荷 载 流 子 的 磁场 产生 一 个 与 电流 和 B 都 垂直 的 霍 尔 电压 Vy 〈( 即 前 面 的 Fy); 也 就 是 说 ， 
Vu 是 在 圆 简 的 两 侧 建立 起 来 的 。 

伴随 环形 电流 [有 一 个 小 磁 通 p 穿 过 该 电流 环 。 这 一 思想 实验 的 目的 是 要 建立 T 和 Vu 


之 间 的 关系 。 我 们 从 了 工 与 零 电阻 系统 总 能 量 U 之 间 的 电磁 关系 开始 讨论 ， 即 有 
aU 了 Taop OU 
了 了 一 “8p (23) 


这 时 ， 电 流 工 可 以 通过 电子 能 量 的 变 分 SU 得 到 ， 同 时 伴随 着 有 一 个 磁 通 的 小 变 分 59。 
载 流 子 态 分 成 两 类 ， 


@ R. B. Langhlin, Phys. Rev. B 23, 5632 (1981); see also his article in the McGraw-Hill year-book of science and 
technology, 1984, pp. 209—214. A review is given by H. L. Stormer and D. C. Tsui, Science 220, 124 (1983) . 
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(1) 局 域 态 ， 这 种 态 在 电流 环 周围 是 不 连续 的 ; 
(2) 扩展 态 ， 这 种 态 在 电流 环 周围 是 连续 的 。 
根据 我 们 现在 对 局 域 化 的 理解 ， 局 域 态 和 扩展 态 
不 能 在 同一 能 量 下 共存 。 
这 两 类 状态 对 磁 通 9 的 作用 有 着 不 同 的 响应 。 
在 一 级 近似 下 ， 局 域 态 不 受 影响 ， 因 为 它们 在 任何 9 
显著 的 地 方 都 不 闭合 。 对 于 局 域 态 ， 当 p 有 一 个 改 
8 变 时 ， 相 当 于 作 一 次 规范 变换 ， 并 不 影响 态 的 能 量 。 
对 于 扩展 态 ， 它 们 围绕 p 是 闭合 的 ， 所 以 当 9 
图 11 劳 克 林 思 想 实验 〈thoughtex- ”改变 时 它们 的 能 量 会 发 生变 化 。 但 是 ， 如 果 磁 通 每 
各 个 地 方 与 圆 简 表面 重 直 .电流 T 变 成 个 ” 道 将 等 同 于 它们 在 增加 一 个 磁 通 量子 之 前 的 轨道 。 
电流 环 ， 由 其 引致 赴 尔 电压 Vn， 而 且 伴 有 ”对 于 这 一 结果 的 讨论 可 能 阅 第 十 章 关 于 超 导 环 内 磁 
一 小 的 磁 通 量 通过 这 个 环 。 通 量子 化 的 讨论 ， 但 要 注意 将 库 珀 对 的 2e 换 成 e。 
如 果 费 米 能 级 落 入 图 10 〈b) 中 的 局 域 态 ， 那 么 在 磁 通 改变 sp 之 前 和 之 后 ， 所 有 能 量 
低 于 费 米 能 级 的 扩展 态 〈 朗 道 能 级 ) 都 将 被 电子 充满 。 但 是 ， 在 变化 过 程 中 ， 总 有 整数 个 态 
(通常 为 每 个 朗 道 能 级 一 个 ) 从 圆 简 的 一 侧 进 入 ， 然 后 再 从 圆 简 的 另 一 侧 溜 出 。 
进出 的 态 数 必须 是 整数 ， 因 为 只 有 这 样 才 能 在 磁 通 变化 前 后 保持 系统 在 物理 上 的 等 价 
性 。 如 果 转 移 态 是 由 被 占据 态 通过 转移 一 个 电子 得 到 的 ， 则 它 将 给 出 一 个 能 量 改 变 eVn; 如 
果 有 六 个 被 占据 态 发 生 这 种 转移 ， 则 产生 的 能 量变 化 为 NeVa 。 
这 种 电子 转移 只 是 简 并 化 2D 电子 系统 改变 其 能 量 的 一 种 方式 ， 为 了 理解 这 一 效应 ， 下 
面 考察 一 个 不 存在 无 序 化 的 模型 系统 ; 在 朗 道 规范 下 ， 当 矢 势 
A=— Byx (24) 
对 应 于 磁 通 增加 sp 而 有 一 个 增 量 36A 时 ， 就 相当 于 扩展 态 在 y 方 向 产生 一 个 大 小 为 54/B 的 
位 移 。 根 据 斯 托 克 斯 〈Stokes) 定理 以 及 矢 势 的 定义 ， 可 得 69 一 L.SA。 因 此 ，659 将 引致 整 
个 电子 气 在 y 方向 上 的 运动 。 
由 SU 二 NeVH 及 Sq9 二 hc/e， 可 得 
T=c(AU/Ag)=cNe: Vay/hc= (Ne?:/h)Va (25) 


所 以 霍 尔 电阻 是 
pn=Vpyg/I=h/Ne’ . (26) 

这 和 式 (22) 给 出 的 结果 相同 。 
17.4.3 分 数量 子 霍 尔 效应 (FQHE) 

研究 指出 ， 在 温度 更 低 、 磁 场 更 强 的 情况 下 ， 在 类 似 的 系统 中 可 以 观察 到 s 取 分 数值 的 
量子 化 霍 尔 效应 。 在 极端 量子 限 下 ， 最 低 的 朗 道 能 级 只 是 部 分 地 被 占据 ， 这 时 上 面 讨 论 的 整 
数量 子 霍 尔 效应 将 不 再 发 生 。 不 仅 如 此 ， 观 测 结果 表明 @， 当 最 低 朗 道 能 级 的 占有 率 为 1/3 
和 2/3 时 ， 霍 尔 电阻 pn 的 量子 化 单位 为 3h/e?; 并 且 ， 对 于 这 样 的 占有 率 ，pu 二 0。 另 外 ， 
人 们 还 报道 过 占有 率 为 2/5、3/5、4/5 和 2/7 时 的 研究 结果 。 


@D. C. Tsu, H. L. Stormer, and A. C. Gossard, Phys. Rev. Lett. 48, 562 (1982); A. M. Chang et al. ，Phys. 
Rev. Lett. 53, 997 (1984) . For a discussion of the theory see R. Laughlim in G. Bauer et al. , eds. , Two-dimensional 


systems, heterostructures and superlattices, Springer, 1984., 
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17.5  p-n 结 


p-n 结 是 通过 对 单 唱 体 中 两 个 分 立 区 的 摊 杂 修饰 制 得 的 。 受 主 杂 质 原子 进入 一 个 区 而 得 
到 p 型 区 ， 其 多 数 载 流 子 (简称 多 子 ) 是 空 穴 ; 施主 杂质 原子 进入 另 一 个 区 而 给 出 n 型 区 ， 
其 中 的 多 子 为 电子 。 其 界面 区 的 厚度 小 于 10-4cm 。 在 结 区 的 p 型 侧 存在 着 与 自由 空 穴 等 浓 
度 的 负离子 化 受 主 杂质 原子 : 在 结 区 的 n 型 侧 则 存在 着 与 目 由 电子 等 浓度 的 正 离子 化 施主 原 
子 。 因 此 ,在 p 侧 多 子 为 空 从 ， 而 在 n 侧 多 子 为 电子 ， 如 图 12 所 示 。 


空 穴 浓度 + 
+ 
之 + 
称 
出 + 
波 + 
+ 
TT -+ 
(a) (b) 


图 12 (a) 是 空 从 和 电子 浓度 在 跨越 零 偏 压 结 时 的 变化 情况 示意 图 。 载 流 子 与 受 主 和 施主 
杂质 原子 处 于 热平衡 ， 因 此 依照 质量 作用 定律 ， 空 穴 和 电子 浓度 之 积 pn 在 整个 晶体 中 为 恒 量 。 
(pb) 是 在 结 附 近 由 受 主 负离子 和 施主 正 离子 产生 的 静电 势 示意 图 。 势 梯度 将 阻止 空 穴 由 了 侧 向 n 
侧 扩散 ， 同 时 它 也 阻止 电子 由 mn 侧 向 p 侧 的 扩散 。 在 结 区 的 这 一 电场 称 为 内 建 电场 。 


聚集 在 p 侧 的 空 守 倾向 于 向 外 扩散 以 实现 晶体 的 均匀 性 。 同 样 ， 电 子 倾向 于 由 mn 侧 向 外 
扩散 。 但 是 ， 扩 散 将 打破 系统 的 局 部 电 中 性 。 

由 扩散 引致 的 少量 电荷 迁移 将 在 p 侧 留 下 过 剩 的 受 主 负离子 ， 而 在 n 侧 则 留 下 过 剩 的 施 
主 正 离子 。 这 一 双 电 层 将 建立 一 个 由 n 指向 p 的 电场 ， 以 便 阻止 扩散 的 继续 进行 ， 从 而 保持 
两 种 类 型 载 流 子 的 分 立 。 由 于 这 种 双 电 层 的 存在 ， 使 得 晶体 中 的 静电 势 在 跨 过 结 区 时 有 一 个 
跳 变 。 

在 达到 热平衡 的 情况 下 ， 每 种 载 流 子 的 化 学 势 在 整个 晶体 中 都 是 常量 ， 其 至 在 穿 过 结 区 
时 也 是 如 此 。 当 考虑 穿 过 整个 晶体 时 ， 对 于 空 穴 ， 则 有 


kBTInp(r) 十 eplr) 二 常量 (27a) 
其 中 p 是 空 从 浓度 ，9 为 静电 势 。 可 见 ，9 大 的 地 方 ，p 就 小 。 同 理 ， 对 于 电子 ， 则 有 
ks Tlnn(r) 一 ep(r)= 二 常量 (27b) 


显 见 ， 当 9 小 时 ,nn 也 变 小 。 

在 跨越 整个 晶体 时 ， 总 的 化 学 势 是 常量 。 当 浓度 梯度 的 作用 正好 等 于 静电 势 时 ， 两 种 载 
流 子 的 净 粒 子 流 都 为 零 。 然 而 ， 即 使 是 在 热平衡 下 ， 也 会 有 一 个 小 的 电子 流 由 n 侧 流 向 p 
侧 ， 这 些 流 到 p 侧 的 电子 以 及 原来 存在 的 电子 都 会 被 空 穴 复合 掉 。 复 合 电流 J ni 与 热 致 电子 
电流 Jne 相 互 抵 消 。Jng 是 由 内 建 电场 把 p 区 热 致 电子 推 向 n 区 时 所 形成 的 电流 。 由 此 ， 在 没 
有 外 加 电场 时 ， 即 有 

Jnr(0) 十 Jng (0) 二 0 (28) 

否则 ， 电 子 就 会 在 势 垒 的 一 侧 不 断 地 聚集 起 来 。 
17.5.1 整流 特性 

一 个 p-n 结 就 是 一 个 整流 器 。 当 我 们 以 某 个 特定 方向 在 结 上 施加 电压 时 ， 就 会 观测 到 一 
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个 大 电流 通过 ; 但 是 如 果 在 与 此 相反 的 方向 施加 电压 ， 则 只 会 有 一 个 小 电流 流 过 。 如 果 我 们 
在 pn 结 上 施加 一 个 交 变 电压 ， 则 电流 将 主要 地 在 一 个 方向 流动 。 这 就 是 说 ，p-n 结 具有 把 
交流 变 成 直流 的 整流 特性 〈 见 图 13) 。 
100 ” 对 于 反 向 偏 压 “就 是 在 p 区 加 负电 压 ， 而 在 n 
区 加 正 电 压 ， 从 而 使 得 这 两 个 区 的 电势 差 进 一 步 
增 大 )， 将 不 可 能 有 电子 能 够 翻 过 这 人 么 高 的 势能 
“ 山 ” 而 从 势 合 的 低能 侧 迁 移 到 其 高 能 侧 。 由 此 可 
知 ， 复 合 电流 将 按 玻 尔 兹 曼 因 子 的 规律 减 小 ， 亦 即 
Jnz( 反 向 电压 V)==Jrnr《0)exp( 一 elV|/ksT) 
(29) 
玻 尔 兹 曼 因 子 决定 着 具有 能 够 翻越 这 一 势 垒 的 电 
子 数目 。 
反 向 电压 对 电子 的 热 致 电流 没有 特别 的 影响 ， 
因为 这 一 热 致电 子 流 可 以 自由 地 由 p 流 向 n， 即 有 
Jng 《反问 电压 V) 二 J ng (0) (30) 
由 (28) 式 可 知 Jnr(0) 二 一 Jne (0)。 因 此 对 于 反 
向 偏 压 ， 热 致 产生 电流 决定 着 复合 产生 电流 。 
当 施 加 一 个 正 向 电压 时 ， 复 合 电流 将 由 于 势 
骚 能量 的 进一步 降低 而 增 大 ， 从 而 使 更 多 的 电子 能 够 由 n 侧 流 向 p 侧 。 这 时 ， 我 们 有 
Jnr( 正 向 电压 V) 二 Jnr (0)exp(e |V|/kBT) (31) 
同样 ， 热 致电 流 不 变 ， 即 


o 实验 值 
理论 值 


电流 /mA/cm?) 


图 13 钞 pn 结 的 整流 特性 。 引 自 Shockley。 


Jang( 正 向 电压 了) 一 Jong(0) (32) 
空 穴 的 情况 类 似 于 电子 。 当 外 加 电压 对 于 电子 而 言 比 势 垒 高 度 低 时 ， 那 么 它 对 空 穴 也 是 低 
的 。 因 此 ， 在 同一 电压 条 件 下 ， 当 有 大 量 电子 由 n 区 流出 时 ， 就 会 有 大 量 空 穴 在 相反 方向 上 
流出 。 

空 穴 电流 与 电子 电流 是 加 合 性 的 ， 于 是 总 的 正 向 电流 为 

I=I[expCeV/ksT)—1] (33) 
其 中 I 是 上 述 两 种 产生 电流 之 和 。 对 于 Ge 中 的 prn 结 ， 这 一 方程 与 实验 结果 非常 吻合 〈 见 
图 13) ， 但 对 于 其 他 半导体 中 的 pn 结 ， 则 没有 这 人 么 吻合 。 
17.5.2 太阳 电池 和 光 生 伏 打 型 检测 器 

在 不 加 偏 压 的 情况 下 ， 让 阳光 直接 照射 bn 结 。 每 吸收 一 个 光子 就 会 产生 一 个 电子 和 一 
个 空 穴 。 当 这 些 载 流 子 向 结 区 扩散 时 ， 结 的 内 建 电场 就 将 它们 以 能 又 为 界 分 隔 开 来 。 载 流 子 
的 这 种 分 离 会 产生 一 个 跨越 势 垒 的 正 向 电压 。 这 里 之 所 以 为 正 向 ， 是 因为 光 激 发 载 流 子 的 电 
场 与 结 的 内 建 电场 方向 相反 。 

上 述 受 照 pn 结 产生 正 向 电压 的 现象 ， 被 称 为 光 生 伏 打 效应 ‘photovoltaic effect) 。 受 
照 结 可 能 向 外 部 电路 输送 功率 。 现 在 ，Si 的 大 面积 p-n 结 通常 被 用 作 将 太阳 光子 转换 成 电能 
的 太阳 电池 板 。 

17. 5.3 肖 特 基 势 又 . 

当 一 个 半导体 与 一 个 金属 发 生 欧 姆 接触 时 ， 就 会 在 半导体 内 形成 一 个 势 侄 层 ， 其 中 的 电 

荷载 流 子 被 全 部 耗 尽 。 这 一 势 合 层 也 被 称 为 耗 尽 层 。 
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在 图 14 中 ， 设 想 一 块 n 型 半导体 与 一 块 金属 产生 欧姆 接触 。 当 电子 转移 到 金属 的 导 带 
上 之 后 ， 两 者 的 费 米 能 级 是 相同 的 。 在 这 耗 尽 区 内 ， 带 正 电荷 的 施主 离子 留 在 原 处 。 实 际 
上 ， 杂 质 原子 全 部 电离 。 这 时 的 泊 松 方程 是 


(CGS) 之。 也 一 4r72ej (SI) vy ，。D~=ne/eo (34) 
式 中 了 是 施主 浓度 。 静 电势 由 下 式 给 出 

(CGS) d2VV/dz2 一 一 4T72e/E (ST) di 9/dzx’ = —ne/éeo (35) 
这 一 方程 具有 下 列 形式 的 解 : 

(CGS) P=— (2nne/e) x (SI) p= — (ne/2 Eco ) 工 ? (36) 


为 方便 起 见 ， 将 xz 的 原点 选 在 势 垒 的 右边 ， 接 触发 生 在 一 zb 处 。 这 时 相对 于 右边 的 势能 为 
一 ep。 从 而 势 又 的 宽度 为 

(CGS) zp=(€| go |/2rne) (SI) xzb = (2 eeo | po | /ze)172 (37) 
如 果 e 一 16，em 一 0. 5eV，n 二 10W cm-3， 则 可 求 出 zo 二 0. 3pm。 以 上 所 述 ， 就 是 我 们 对 金 
属 -半导体 接触 的 一 个 简单 考虑 。 


金属 半导体 
(a) 接触 (b) 刚 接 触 (c) 平衡 已 建立 
14 一 块 金属 与 一 块 n 型 半导体 之 间 的 整流 势 又 。 图 中 折线 表示 费 米 能 级 。 


17.6 和 寞 质 结 结构 


半导体 异 质 结 结构 是 在 一 个 普通 晶体 结构 上 通过 连续 生长 两 种 或 两 种 以 上 不 同 半导体 薄 
层 而 形成 的 。 从 半导体 结 型 器 件 的 设计 角度 看 ， 异 质 结 结构 可 以 提供 额外 的 自由 度 ， 因 为 杂 
质 摊 杂 以 及 在 结 上 的 导 带 和 价 带 偏 移 都 可 以 人 为 的 控制 。 正 是 这 些 优势 ， 才 使 得 在 许多 器 件 
中 可 以 将 化 合 物 半 导体 纳入 异 质 结 结构 。 例 如 ，CD 播放 器 中 的 半导体 激光 器 和 用 于 蜂窝 式 
电话 系统 的 高 速 器 件 等 。 

异 质 结 结 构 可 以 当 作 一 个 单 晶 体 处理 ， 不 过 还 要 考虑 到 在 界面 处 原子 格 位 占有 率 的 变化 。 
作为 例子 ， 假 定 界面 的 一 侧 是 Ge， 另 一 侧 为 GaAs， 两 者 的 晶 格 常量 均 为 5. 65A ;一 侧 具 有 人 金 
刚 石 型 结构 ， 另 一 侧 是 立方 硫化 锌 结构 。 两 种 结构 都 是 由 四 面体 共 价 键 构成 ， 并 且 互 相 匹 配 ， 
仿佛 他 们 是 一 个 单 唱 体 。 其 中 存在 的 少量 刃 型 位 错 〈 见 第 21 章 ) 可 以 减 小 界面 附近 的 应 变 能 。 

不 管 怎样 ， 它 们 的 带 际 总 是 不 同 的 。 实 际 上 ， 也 正 是 这 一 能 际 上 的 差异 才 引 起 人 们 对 异 
质 结 结构 的 研究 兴趣 。 当 然 ， 异 质 结 结构 制备 技术 上 的 神秘 性 也 是 科技 工作 者 们 的 兴奋 点 之 
一 。 在 300K 下 ，Ge 的 带 队 为 0. 67eV，GaAs 的 带 际 为 1. 43eV。 由 此 ， 价 带 和 导 带 边 的 相 
对 布置 将 有 多 种 可 能 性 ， 如 图 15 所 示 。 理 论 计算 表 明 ，Ge 的 价 带 顶 E, 应 该 位 于 比 GaAs 
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的 价 带 顶 高 0. 42eV 处 ， 而 Ge 的 导 带 底 应 位 于 比 GaAs 导 带 低 0. 35eV 处 ， 这 样 就 可 以 得 到 
图 15 中 归 类 为 正常 型 的 能 带 结构 示意 图 。 


背 开 型 


Ee 


图 15 在 异 质 结 界面 处 能 带 边 偏 移 的 三 种 类 型 。 禁 带 在 图 中 以 阴影 表示 。 在 GaAs/(Al， 
Ga) As 中 ， 能 带 偏 移 为 正常 型 ， 而 在 GaSb/InAs 异 质 结 中 将 产生 “错开 型 ” 带 边 偏 移 。 


带 边 偏 移 对 电子 和 空 穴 的 作用 效果 正好 与 势 又 的 情况 相反 。 我 们 曾经 讲 到 ， 电 子 是 通过 
能 带 图 中 的 “下 沉 ” 来 降低 其 能 量 ， 而 空 穴 却 是 通过 在 同一 能 带 图 中 的 “上 泽 ” 来 降低 它们 
的 能 量 。 对 于 正常 型 的 能 带 布置 ， 电子 和 空 穴 都 是 通过 势 垒 作用 由 异 质 结 结构 的 宽带 际 侧 迁 
向 其 窄带 隙 侧 。 

在 异 质 结 结构 中 采用 的 其 他 重要 的 “半导体 对 ”还 有 AlAs/GaAs，JInAs/GaSb，GaP/ 
Si 和 ZnSe/GaAs。 为 了 得 到 好 的 唱 格 匹配 (在 0.1%~1.0% 范 围 以 内 )， 一般 都 要 采用 不 同 
元 素 的 合金 。 同 时 ， 这 些 不 同 元 素 的 合金 还 可 以 用 于 调制 能 隙 以 满足 特殊 器 件 的 需要 。 

17. 6.1 n-N 异 质 结 

作为 一 个 实际 例子 ， 现 在 考虑 具有 导 带 大 偏 移 的 两 个 n 型 半导体 。 如 图 16 (a) 所 示 ， 
它 表 示 能 带 按 正常 型 布置 的 半导体 对 。 拥 有 高 导 带 边 的 n 型 半导体 材料 记 为 N 型 ， 图 中 所 
示 的 结 记 为 n-N 结 。 电 子 穿 过 异 质 结 n-N 的 传输 性 质 与 它们 穿 过 肖 特 基 势 又 时 相似 。 离 开 
界面 很 远 时 ， 这 两 个 半导体 在 组 成 上 必须 保持 电 中 性 。 此 外 ， 如 果 在 零 偏 压 下 电子 净 输 运 为 
零 ， 那 么 这 两 个 费 米 能 级 (都 是 通过 掺 杂 方 法 确定 ) 必须 完全 一 致 。 


(a) (b) 


16 (a) 两 个 半导体 没有 接触 时 的 情况 。 对 于 导 带 ， 其 绝对 带 边 能 量 记 为 .， 对 于 价 带 
记 为 E,， 所 谓 “ 绝 对 能 量 ” 是 相对 于 无 穷 远 而 言 的 。 两 个 半导体 材料 的 费 米 能 级 都 是 通过 施主 
浓度 (以 及 带 结构 ) 给 出 的 。 (b) 由 相同 半导体 形成 一 个 异 质 结 ， 因 此 两 部 分 在 扩散 上 达到 平 
衡 。 这 要 求 费 米 能 级 〈F. L. ) 与 位 置 无 关 ， 并 伴随 有 电子 由 界面 N 侧 向 其 ” 侧 的 转移 。 正 离子 
化 施主 的 耗 尽 层 留 在 NN 侧 原 处 。 
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通过 两 方面 考虑 就 可 以 确定 “区 远 ” 导 带 边 相 对 于 费 米 能 级 的 能 量 ， 如 图 16 (b) 所 
示 。 这 就 是 : (1) 有 具体 指定 带 偏 移 〈 由 基质 材料 组 成 决定 ) 在 界面 处 并 合 ; (2) 只 要 能 带 弯 
曲 与 界面 相近 ， 如 图 所 示 ， 远 带 能 量 〈 由 费 米 能 级 确定 ) 就 可 以 调 成 一 致 。 由 电子 从 N 便 
向 n 侧 转移 引致 的 空间 电荷 可 以 提供 这 里 所 需要 的 能 带 弯 曲 。 这 一 电子 转移 将 在 和 侧 留 下 
正 施主 空间 电荷 层 。 由 静电 学 泊 松 方程 可 知 ， 在 N 侧 的 这 个 正 电 荷 层 将 在 该 侧 导 带 边 能 量 
处 给 出 正 的 二 价 导数 《向 上 弯曲 ) 。 

在 n 侧 ， 由 于 电子 在 该 侧 过 剩 ， 从 而 给 出 负 的 空间 电荷 。 负 的 空间 电荷 层 将 在 导 带 边 能 
量 处 给 出 负 的 二 价 导 数 《〈 向 下 弯曲 ) 。 在 na 侧 ， 能 带 将 作为 一 个 整体 向 下 弯曲 地 逼近 异 质 结 。 
这 不 同 于 通常 的 p-n 结 。 能 带 向 下 的 弯曲 以 及 势能 台阶 就 形成 了 关于 电子 的 一 个 势 阱 。 这 一 
势 阱 是 异 质 结 结构 中 新 现象 、 新 性 质 的 物理 基础 。 

如 果 n 侧 〈( 低 £.〉 的 摊 杂 降低 到 一 个 可 以 忽略 的 值 ， 那 么 在 富 电 子 层 中 n 侧 上 的 离子 
化 施主 就 会 少 之 又 少 。 这 时 ， 电 子 的 迁移 率 仅 仅 受 到 品格 散射 的 严重 制约 ， 但 随 着 温度 降 
低 ， 这 一 制约 将 很 快 减 小 。 对 GaAs/(Al，Ga) As 的 观测 结果 表明 ， 低 温 下 的 迁移 率 可 以 
达 10’cm?。V- 1。s I, 

现在 ， 如 果 将 N 侧 半 导体 的 厚度 减 小 至 N 侧 耗 尽 层 厚度 以 下 ，N 型 材料 将 全 部 耗 尽 其 
低 迁 移 率 的 电子 。 所 有 平行 于 界面 的 电导 将 全 部 由 n 侧 的 高 迁移 率 电 子 贡 献 。 这 个 高 迁移 率 
电子 数目 在 数值 上 等 于 离子 化 N 侧 施主 的 数目 ,但 在 空间 上 会 被 势 台 阶 分 隔 开 。 这 类 高 迁 
移 率 结构 不 仅 在 2D 电子 气 的 固态 物理 研究 中 具有 重大 意义 ， 而 且 在 针对 计算 机 低温 应 用 需 
要 的 新 型 高 速 场 效 应 晶体 管 的 研究 开发 中 也 将 发 挥 重 大 作用 。 


17.7 半导体 激光 器 


在 直接 带 隙 半导体 中 ， 电 子 与 空 穴 复合 时 的 辐射 发 射 将 会 引起 辐射 的 受 激 发 射 。 由 辐射 
产生 的 电子 和 空 穴 的 浓度 大 于 它们 在 平衡 时 的 浓度 。 对 于 过 剩 载 流 子 ， 复 合 时 间 远 大 于 在 导 
带 或 价 带 中 达到 热平衡 所 需要 的 时 间 。 这 一 关于 电子 和 空 穴 布 居 的 稳 恒 态 条 件 可 以 通过 两 个 
带 中 分 立 的 费 米 能 级 上 和 jy。( 被 称 准 费 米 能 级 ) 来 描述 。 

由 于 pe 和 ps 是 相对 其 带 边 而 言 的 ， 所 以 关于 粒子 数 〈 布 居 ) 反 转 的 条 件 可 以 表示 为 : ， 

HHv 十 Eg (38) 
对 于 激光 作用 ， 这 些 准 费 米 能 级 之 间 的 间隔 必须 大 于 带 隙 。 

通过 对 一 个 普通 的 GaAs 或 InP 结 施加 正 向 候 压 ， 就 可 实现 粒子 数 反 转 和 激光 作用 。 但 
实际 上 ， 几 乎 所 有 注 人 式 激光 器 都 采用 日 ,Kroemer 提出 的 双 异 质 结 结构 〈 见 图 17)。 这 种 
情况 下 ， 激 光 半 导体 肉 埋 在 两 个 反 向 挫 杂 且 具 有 较 宽 带 隐 的 半导体 区 之 间 ， 以 便 产 生 一 个 对 
电子 和 空 穴 都 有 限制 作用 的 量子 阱 。 将 GaAs 租 人 (Al，Ga) As 之 中 就 是 一 个 典型 例子 。 
在 这 一 结构 中 ， 既 存在 一 个 阻止 电子 流入 p 型 区 的 势 垒 ， 也 存在 一 个 阻止 空 穴 流向 n 型 区 的 
反 向 势 垒 。 

ke 在 光 活 性 层 中 的 值 与 在 ”接触 中 的 wn 相 联系 ; 类 似 地 ，A 与 p 接触 中 的 yp 相 联系 。 
如 果 所 加 偏 压 大 于 活性 层 能 除 所 相当 的 等 价 电压 ， 则 可 以 实现 粒子 数 反 转 。 因 为 在 晶体 - 空 
气 界 面 处 的 反射 率 很 高 ， 所 以 二 极 管 唱片 可 贡献 出 其 自身 的 电磁 〈 谐 振 ) 空 腔 。 通 和 党 将 部 体 
抛光 ， 以 便 获得 两 个 平面 平行 的 表面 。 辐 射 是 在 异 质 结构 平面 内 发 射 。 

对 于 结 式 激光 器 ， 一 般 要 求 晶 体 具 有 直接 带 隙 。 间 接 带 院 含有 声 子 和 光子 ， 载 流 子 复合 
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图 17 双 异 质 结 结构 注入 式 激光 器 。 电 子 由 右边 流入 光 活 性 层 并 形成 简 并 电子 气 。 势 侄 由 
p 侧 的 宽带 隙 提供 ， 以 阻止 电子 逃 向 左边 ; 空 穴 由 左边 流向 活性 层 ， 并 且 不 能 逃 向 右边 。 


效率 由 于 其 他 竞争 过 程 而 降低 。 到 目前 为 止 ， 在 间接 带 际 中 还 没有 发 现 激光 作用 。 

GaAs 作为 光 活 性 层 而 受到 了 广泛 研究 。 它 发 射 近 红 外 光 (8383A 或 1. 48eV) ， 其 精确 
的 发 射 波长 与 温度 有 关 ， 能 隙 为 直接 的 〈 见 第 8 章 )。 在 异 质 结 中 ， 这 种 材料 非常 有 效 : 其 
光 能 输出 与 dc 电能 输入 之 比 接近 50% ， 对 于 小 变化 的 微分 效率 高 达 90%% 。 

在 合金 体系 GazIni-z*PyAsl-y 中， 发 射 波 长 可 以 在 很 宽 的 范围 内 改变 。 由 此 我 们 将 可 
以 找到 与 光纤 (用 作 传 输 媒 质 〉 最 小 吸收 相 匹 配 的 激光 波长 。 双 异 质 结 结构 激光 器 与 玻璃 纤 
维 相 结 合 英 定 了 光波 通讯 技术 ( 正 快 速 替代 铜 线 的 信和 号 传输 ) 的 基础 。 


17.8 发 光 二 极 管 (LED) 


目前 ， 发 光 二 极 管 的 效率 已 达到 白炽 灯 的 最 好 水 平 。 假 设 在 一 个 pn 结 上 加 电压 Y， 并 
分 裂 出 两 个 相差 eV 的 化 学 势 x。 和 py。， 如 图 18 所 示 ， 电 子 由 n 侧 注 和 人 到 p 侧 ， 而 空 闪 由 p 
侧 注入 到 n 侧 。 如 果 量 子 效率 为 1， 那么 这 些 注入 载 流 子 就 会 在 穿越 结 区 时 互相 漂 灭 并 产生 
光子 。 


18 电子 和 空 穴 穿越 pn 结 时 发 生 复 合 而 产生 光子 。 


第 17 章 表面 与 界面 物理 | 349 


产生 或 复合 过 程 在 直接 带 隙 半导体 [ 见 第 8 章 图 5 (a) 所 示 ] 中 要 比 在 间接 带 隙 半 导 
体 [ 见 第 8 章 图 5 (b) 所 示 ] 中 强 得 多 。 在 诸如 GaAs 这 样 的 直接 带 隙 半导体 中 ， 带 - 带 光 
子 在 lxm 距离 内 被 吸收 ， 这 是 一 个 强 吸 收 。 在 直 际 三 元 半导体 GaAsli-*Pz 中 ， 随 着 成 分 变 
量 z 增 大 ， 发 光波 长 变 短 。 这 一 组 成 曾 被 Holonyak 制 成 首 批 prn 二 极 管 激光 器 之 一 ， 而 且 
也 被 用 于 制 成 首 个 可 见 光 〈 红 光 ) LED。 现 在 ， 人 们 已 获得 蓝光 发 射 异 质 结 结构 ， 例 如 
InzGal_z>N-Al,Gal-vN。 

近年 来 ， 发 光 二 极 管 (LED) 性 能 已 经 显著 提高 ， 由 1962 年 的 0.1 流明 / 瓦 提高 到 
2004 年 的 40 流明 / 瓦 ， 而 对 于 标准 白炽 灯 (白光 非 过 滤 ) 其 值 仅 为 15 流明 / 瓦 。 引 用 
Craford 和 Holonyak 的 话 就 是 :“ 灯 泡 的 终极 形式 一 一 一 个 直 除 焉 一 V 族 合金 p-n 异 质 结 结 
构 将 引领 我 们 走 进 照 明 的 新 时 代 。” 


习 是 


1. 线 型 阵列 和 方 型 阵列 的 衍射 。 图 19 是 关于 一 个 晶 格 常量 为 a 的 线 型 结构 衍射 花样 的 阐释 示意 图 @. 
与 此 基本 相似 的 结构 在 分 子 生物 学 中 具有 重要 的 意义 : DNA 和 许多 蛋白 质 都 是 线 型 螺旋 体 。(a) 一 个 圆 简 
形 薄膜 可 用 于 解释 图 19 (b) 的 衍射 花样 。 圆 简 的 轴 与 线 型 结构 (或 光纤 ) 的 轴 一 致 ， 请 描述 在 薄膜 上 出 
现 的 入射 花样 ;，(b)〉 将 一 个 平面 照 像 底板 置 于 纤维 样品 后 面 ， 并 与 人 射 束 垂直 。 请 粗略 地 画 出 在 底板 得 到 
的 衍射 花样 ;，(c) 假定 有 一 个 原子 平面 形成 一 个 此 格 常量 为 4 的 方形 晶 格 ， 原 子平 面 垂直 于 人 射 X 射 线束 。 
试 粗略 绘 出 在 照相 底板 上 得 到 的 衍射 花样 。 提 示 : 由 两 条 垂直 原子 线 的 入 射 花 样 推断 出 原子 平面 的 衍射 花 


对 于 相 长 干涉 : 
acosB -并 答 老 
=n 


(a) (b) 
图 19 单 原子 线 阵列 的 衍射 花样 。 其 中 ， 蝇 格 常量 为 a。， 通 过 单 色 器 的 XX 射线 垂直 于 原子 线 。 
(a) 相 长 干涉 的 条 件 为 acos96 二 n#， 其 中 是 一 个 整数 ;(b) 对 于 一 个 给 定 的 x， 恒定 波长 4 的 衍 
射线 落 在 一 个 圆锥 的 表面 上 。 


@ 另 一 种 观点 也 是 有 用 的 ， 对 于 一 个 线 型 晶 格 ， 其 衍射 花样 可 以 由 单个 劳 埃 方程 a。* Ak 一 2xg 来 描述 ， 其 中 9 取 整 
数 。 这 时 ， 晶 格 求 和 不 会 导致 其 他 劳 埃 方程 。o ，AK 一 常数 成 为 一 个 平面 的 方程 ， 于 是 倒 格子 就 变 成 一 组 垂直 于 该 原子 线 
的 平行 平面 。 
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样 。(d) 图 20 是 镍 (Ni) 晶体 〈110) 表面 上 Ni 原子 给 出 的 反 向 衍射 花样 ， 试 说 明 衍 射 花样 的 取向 与 图 示 
模型 中 表面 原子 的 原子 位 置 之 间 的 关系 。 假 定 在 低能 电子 反射 中 只 有 表面 原子 才 是 有 效 的 。 


(a) 四 
图 20 背 (或 反 向 ) 散射 花样 ， 其 中 76eV 人 射电 子 垂 直人 射 镍 晶体 的 (110) 面 ; 图 〈b) 
是 表面 的 一 个 模型 。 引 自 A. U. MacRae。 


2. 电量 子 极限 下 的 表面 子 带 。 假 定 在 一 块 绝缘 体 和 一 块 半 导体 之 间 有 一 个 接触 平面 ， 类 似 于 金属 - 氧 
化 物 -半导体 晶体 管 或 MOFET。 若 在 横 过 SiO?-Si 界面 施加 一 个 强 电场 ， 则 传导 电子 的 势能 可 以 近似 地 写 
为 VCz)= 一 eEzCz>0) 和 V(r) 一 co(x 达 0)， 其 中 工 的 原点 在 界面 上 。 对 于 z<0， 波 函 数 为 零 ; 当 内 zy， 
z) 二 u(x)exp[i(kyy 十 kz)」] 时 ， 可 以 分 离 变 量 ， 其 中 u(x) 满足 下 列 微分 方程 

— (fi /2m) diu/dr* V(r)u=€Eu 

根据 V(x) 的 模型 势 ， 严 格 的 本 征 函 数 为 艾 里 (Airy) 函数 。 但是， 由 变 分 试探 函数 zexp (一 axt) 可 以 求 
出 一 个 合适 的 基态 能 量 。 (a) 证 明 (E@)=( 丰 /2m)a? 十 3eE/2a; (b) 当 a=(3eEmV/ 2 大 )23 时 ， 这 个 能 量 是 
一 个 极 小 值 。 (c) 证 明 (Eywin 一 1. 89 (大 /2m)13 (3eE/2)*3。 在 关于 基态 能 量 的 严格 解 中 ， 这 里 的 因子 
1. 89 应 换 为 1.78。 随 着 巨 的 增加 ， 波 函数 在 二 方向 上 的 分 量 是 减 小 的 。 函 数 wxCz) 在 界面 的 半导体 侧 给 出 
一 个 表面 导电 通道 。 关 于 x(z) 的 不 同 本 征 值 ， 将 给 出 所 谓 电 子 子 带 。 电 子 本 征 函 数 是 z 的 实 函 数 ， 所 以 
这 些 态 不 能 在 x 方向 传输 电流 ， 但 它们 可 以 在 yz 平面 上 传送 一 个 表面 通道 电流 。 通 道 对 工 方向 电场 开 的 
依赖 性 表明 ， 这 种 器 件 可 以 作为 场 效应 晶体 管 。 

3. 二 维 电子 气 的 性 质 。 试 考虑 二 维 电 子 气 (2DEG): 假定 电子 气 具 有 二 重 自 旋 简 并 ， 但 没有 能 谷 简 
并 。(a) 证 明 单位 能 量 的 轨道 数 为 D(e) 二 m/wh?; (b) 证 明 方块 密度 与 费 米 波 矢 的 关系 为 ns 二 姓 /2x; 〈c) 
证 明 在 Drude 模型 中 ,方块 电阻 ( 亦 即 每 个 2DEG 方块 所 具有 的 电阻 ) 可 以 写 为 

Rs = (h/e’ )/(krL) 
其 中 l= vr 是 平均 自由 程 。 
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注 : 本 章 由 美国 康 奈 尔 大 学 的 Paul McEuen 教授 撰写 。 


我 们 在 前 一 章 讨 论 表 面 、 界 面 和 量子 阱 等 问题 时 ， 是 将 固体 在 空间 上 沿 一 个 方向 限制 在 
纳米 尺度 。 实 际 上 ， 这 些 系 统 都 是 典型 的 二 维系 统 。 一 般 地 ， 二 维系 统 定 义 为 在 空间 的 两 个 
方向 可 以 无 限制 地 延伸 ， 而 第 三 个 方向 被 限定 在 纳米 尺度 。 在 被 限制 的 方向 上 ， 只 有 少数 
(通常 仅 一 个 ) 量子 态 是 被 占据 的 。 在 这 一 章 ， 我 们 将 讨论 固体 在 两 个 或 三 个 正 交 方向 上 受 
到 限制 时 的 情况 。 其 实 ， 这 就 是 通常 所 说 的 一 维 (1D) 或 零 维 〈0D) 纳米 结构 (nanostruc- 
ture) 。 重 要 的 1D 例子 有 碳 纳 米 管 、 量 子 线 和 导电 聚合 物 ; 0D 系统 的 例子 包括 半导体 纳米 
晶 、 金 属 纳米 粒子 和 光 刻 图 案 化 量子 点 。 图 1 一 图 3 给 出 了 这 方面 的 一 些 例子 。 在 这 里 ， 我 
们 将 主要 讨论 由 受 限 周期 性 固体 产生 的 纳米 结构 。 在 其 他 领域 ， 诸 如 化 学 中 的 分 子 组 装 、 生 
物 学 中 的 有 机 大 分 子 等 ， 非 周期 性 纳米 结构 将 具有 重要 的 意义 。 


GaAs AlGai-y As 1 um 
(a) (b) 
图 1 在 GaAs/AlGaAs 异 质 结 结构 上 的 门 电极 图 案 示 意图 和 扫描 电子 显微镜 (SEM) 照 
片 。 利 用 这 种 方法 可 以 在 二 维 (2D) 电子 气 的 基础 上 产生 复杂 形状 的 量子 点 。 引 自 C. Marcus。 


图 2 CdSe 纳米 晶 的 模型 及 其 透射 电子 显微镜 (TEM) 照片 。 在 TEM 照片 中 ， 我 们 可 以 
清晰 地 看 到 一 排 排 的 原子 。 引 自 A. P. Alivisatos。 


用 于 产生 纳米 结构 的 技术 可 以 分 为 两 大 类 : 
其 一 是 自 上 而 下 (Top-down)〉 的 方法 ， 它 是 采用 
光 刻 图 案 技术 在 纳米 尺度 上 构 划 宏观 材料 ， 例 如 
图 1 所 示 半 导体 异 质 结 结构 顶部 的 金属 电极 ; 其 
二 是 自 下 而 上 (〈 了 Bottom-up) 的 方法 ， 它 是 通过 生 
长 和 自 组 装 由 原子 或 分 子 的 初级 粒子 构造 纳米 结 
构 ， 在 溶液 中 生长 出 的 CdSe 纳米 晶 如 图 2 所 示 。 
利用 Top-down 方法 产生 小 于 50nm 的 结构 是 非常 
困难 的 ， 而 要 通过 Bottom-up 技术 产生 大 于 50nm 
的 结构 往往 也 是 很 不 容易 的 。 纳 米 科 学 与 技术 所 
面临 的 一 个 主要 挑战 ， 就 是 如 何 将 这 些 方 法 融合 
起 来 并 进而 建立 起 能 够 在 从 分 子 到 宏观 的 所 有 不 
度 范围 内 构造 复杂 系统 的 切实 可 行 的 方略 体系 。 
在 图 3 所 示 的 例子 中 ， 为 了 实现 由 化 学 气相 沉积 
生长 的 两 个 直径 为 2nm 碳 纳 米 管 之 间 的 接触 ， 采 
用 的 是 10nm 宽 的 刻 蚀 电极 。 
当 一 个 固体 的 空间 尺度 在 一 个 或 一 个 以 上 维 
度 上 缩小 时 ， 其 物理 性 质 (如 磁 学 性 质 、 电 子 性 
质 和 光学 性 质 等 ) 将 会 发 生 剧烈 地 改变 。 这 就 使 
得 纳米 结构 成 为 基础 研究 和 应 用 研究 所 共同 关注 
的 主题 。 其 性 质 可 以 通过 对 其 尺寸 和 形状 在 纳米 
尺度 范围 内 的 控制 进行 按 愿 定 做 。 有 一 类 效应 同 
纳米 结构 的 表面 原子 数目 与 其 总 的 原子 数目 之 大 
的 比率 相关 。 对 于 一 个 半径 为 R 的 球形 纳米 粒子 ， 
若 其 组 成 原子 的 平均 间距 为 a， 则 这 一 比率 为 
Nsurt/ NS3a/R (1) 
如 果 尺 =6a 一 lnm， 那 么 就 会 有 半数 原子 分 布 在 
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图 3 两 个 交叉 碳 纳 米 管 的 原子 力 显 微 
镜 (AFM) 照片 。 如 图 所 示 ， 这 两 个 碳 纳 
米 管 通过 电子 束 刻 蚀 的 图 案 化 Au 电极 连接 
起 来 。 同 时 还 绘 出 了 纳米 管 交 又 部 分 的 模 
型 ， 以 及 形成 纳米 管 壁 的 石墨 烯 《gra- 
phene) 片 之 蜂窝 马 格 。 引 自 M.S. Fuhrer 
和 P. Avouris。 


表面 上 。 纳 米粒 子 所 具有 的 大 表面 面积 对 于 应 用 在 气体 储存 (这 时 分 子 被 吸附 于 表面 ) 和 催 
化 〈 这 时 反应 发 生 在 催化 剂 表面 ) 方面 来 说 将 是 一 个 很 大 的 优点 。 由 于 表面 原子 没有 完全 地 
成 键 ， 所 以 其 内 聚 能 将 显著 降低 。 于 是 ， 纳 米粒 子 的 熔化 温度 要 比 相应 体 相 固体 的 熔化 温度 


低 得 多 。 


纳米 结构 的 基态 电子 激发 和 振动 激发 也 将 是 量子 化 的 ， 而 且 这 些 激发 决定 着 纳米 结构 材 
料 大 多 数 重 要 的 物理 性 质 。 这 些 量子 化 现象 将 是 本 章 讨论 的 重点 内 容 。 一 般 地 讲 ， 它 们 在 


1~100nm 尺寸 范围 内 是 重要 的 。 


18.1 纳米 结构 的 显 微 戌 像 技术 


纳米 结构 显 微 成 像 和 探测 新 技术 的 开发 对 该 领域 的 发 展 一 直 起 着 重要 的 作用 。 对 于 周期 
性 3D 结构 ， 正 如 我 们 在 第 二 章 中 的 讨论 那样 ， 可 以 利用 电子 或 X 射线 的 衍射 在 倒 空间 确定 
其 结构 ， 然 后 转换 成 实 空间 中 的 原子 排列 。 对 于 单个 的 纳米 尺度 固体 ， 由 于 理论 和 实践 两 方 
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面 的 原因 ， 衍 射 方法 的 效用 受到 了 很 大 限制 。 固 体 的 这 种 小 尺寸 打破 了 晶 格 的 周期 性 ， 使 衍 
射 峰 模糊 难 辨 ， 同 时 所 产生 的 散射 信号 也 非常 之 弱 。 

因此 ， 能 直接 确定 纳米 结构 性 质 的 实 空间 探测 就 显得 非常 有 价值 。 这 些 探测 方法 是 通过 
粒子 〈 通 常 为 电子 或 光子 ) 与 被 研究 对 象 之 间 的 相互 作用 给 出 相应 的 显 微 图 像 。 这 些 技术 主 
要 有 两 种 类 型 ， 也 就 是 我 们 下 面 将 要 涉及 到 的 聚焦 探测 和 扫描 探测 。 

在 聚焦 显 微 技 术 中 ， 试 探 粒 子 通 过 一 组 串联 透镜 
被 聚焦 到 待 测 样品 之 上 ， 图 4 给 出 了 一 个 示意 图 。 根 
据 海 森 堡 (Heisenberg) 测 不 准 原理 ， 这 一 系统 所 能 
达到 的 最 高 分 辩 率 将 由 于 粒子 的 波动 性 而 受到 限制 ， 
大 致 相当 于 衍射 方法 的 水 平 。 其 所 能 分 辨 的 最 小 特征 
间距 4 为 

dA/2B (2) 

其 中 4 是 试探 粒子 的 波长 ，B=sin0 为 图 4 中 定义 的 数 
值 孔径 。 

由 此 可 见 ， 要 想 达 到 纳米 尺度 的 分 辩 率 ， 应 该 使 
用 具有 短波 长 的 粒子 和 尽 可 能 大 的 数值 孔径 。 

相 比 之 下 ， 在 扫描 探测 显 微 技 术 中 ， 是 将 一 个 微 
探 针 逼近 于 样品 并 在 其 表面 上 扫描 。 这 种 显微镜 的 分 
辨 率 是 由 探 针 与 被 测 结构 之 间 的 相互 作用 之 有 效力 程 

图 4 聚焦 显微镜 原理 示意 图 。 由 ”决定 的 ， 而 不 是 由 试探 粒子 的 波长 决定 。 
粒子 源 发 射 的 粒子 束 通 过 一 组 串联 透 除了 显 微 成 像 之 外 ， 扫 描 和 聚焦 探测 还 可 以 提供 
镜 被 聚焦 到 样品 之 上 ; 一 个 等 效 的 聚 ”关于 单个 纳米 结构 的 光学 、 振 动 、 电 学 、 磁 学 等 性 质 
焦 系统 也 可 以 用 于 将 来 自 样品 的 粒子 ”方面 的 信息 。 以 态 密度 表述 的 电子 结构 具有 特别 的 重 


有 全 和 全 和 要 性 ， 对 于 一 个 有 限 尺寸 系统 ， 其 态 密度 是 一 个 8 范 
数 的 级 数 ， 亦 即 有 
D(e) = 2,5(e—s) (3) 


其 中 ， 求 和 遍及 系统 的 所 有 能 量 本 征 态 。 对 于 无 限制 型 扩展 固体 ， 其 态 密度 可 以 表示 成 一 个 
连续 函数 的 形式 ; 然而， 对 于 一 个 纳米 结构 ， 沿 其 受 限 方向 必须 是 离散 求 和 的 形式 。 这 一 量 
子 化 态 密度 决定 着 纳米 结构 的 许多 最 重要 的 性 质 。 借 助 下 面 将 要 介绍 的 技术 ， 我 们 可 以 直接 
观测 这 一 态 密度 。 
18.1.1 电子 显 微 技 术 

电子 显微镜 是 目前 效力 作用 最 大 的 聚焦 工具 。 在 这 种 情况 下 ， 首 先 将 准 直 电子 束 在 高 压 
电场 中 加 速 ， 然 后 由 一 组 静电 或 磁 透 镜 将 这 一 电子 束 聚 集 于 待 研 样品 之 上 。 

在 透射 电子 显 微 技术 (简称 TEM) 中 ， 电 子 束 先 穿 过 样品 ， 然 后 被 聚集 到 探测 器 底片 
上 。 这 种 显 微 成 像 方 式 在 很 大 程度 上 类 似 于 聚集 在 一 个 光学 显微镜 目镜 上 的 成 像 。 其 最 大 分 
辩 本 领 4 由 被 加 速 电 子 的 波长 决定 ， 即 有 / 

d=4/280. 6nm/ (BVV) (4) 

式 中 V 是 加 速 电 压 (单位 为 伏 )。 对 于 典型 的 加 速 电 压 (100kV)， 其 理论 分 辩 本 领 可 以 

达到 亚 原 子 级 水 平 。 但 是 ， 由 于 其 他 方面 的 影响 ， 例 如 透镜 中 的 缺陷 等 ， 使 得 TEM 的 分 辨 
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率 通 常 达 不 到 这 一 极限 分 辨 率 ; 尽管 如 此 ， 人 们 已 经 实现 4 约 0. 1nm 的 分 辨 本 领 。 图 2 是 
一 个 半导体 纳米 唱 的 TEM 照片 ， 我 们 可 以 清楚 地 分 辨 出 原子 的 排列 情况 。 

TEM 的 一 个 主要 缺点 就 是 电子 束 必 须 穿 过 待 测 样品 。 这 样 一 来 ， 要 想 观测 固体 基底 上 
的 结构 是 不 可 能 的 。 这 一 问题 在 扫描 电子 显微镜 (Scanning Electron Microscope SEM) 
中 得 到 了 解决 。 在 SEM 情况 下 ， 是 用 一 束 高 能 (100V~100kV)〉 强 聚集 电子 束 扫 描 样品 。 
背 散 射电 子 数目 以 及 来 自 样品 的 二 次 电子 产 额 都 对 样品 的 局 部 成 分 和 形 貌 有 依赖 关系 。 通 过 
一 个 电子 探测 器 可 以 探测 和 收集 这 些 电 子 ; 将 探测 器 信号 作为 电子 束 位 置 的 函数 绘图 就 可 以 
给 出 相应 的 图 像 。 这 种 强 有 力 的 技术 可 以 适用 于 几乎 所 有 种 类 的 样品 ， 但 它 通常 比 TEM 的 
分 辩 率 低 〈>lnm)。 图 1 是 在 GaAs/AlGaAs 基底 上 人 金属 电极 的 SEM 照片 。 

除了 显 微 成 像 之 外 ，SEM 还 可 以 用 于 研究 电子 灵敏 材料 和 电子 束 刻 蚀 技 术 。 最 大 分 辨 
率 (二 10nm) 非常 高 ， 但 它 是 一 种 较 慢 的 方法 ， 因 为 图 案 必 须 一 个 像素 一 个 像素 的 画 。 所 
以 ， 它 主要 用 于 研究 工作 、 标 样 检测 和 光学 掩 模 合成 等 方面 。 

18.1.2 光学 显 微 技 术 

光学 显微镜 是 典型 的 聚焦 装置 。 在 使 用 可 见 光 和 高 数值 孔径 〈p<*1) 的 情况 下 ， 可 以 达 
到 的 最 高 分 辩 本 领 为 200~400nm。 因 为 是 直接 成 像 ， 所 以 光学 显 微 技 术 只 可 能 够 到 纳米 下 
度 范围 的 边 。 但 是 ， 我 们 曾 在 第 15 章 中 讨论 过 的 许多 光学 光谱 学 方法 一 直 被 成 功 地 应 用 于 
单个 纳米 结构 的 研究 。 它 们 包括 弹性 光 散 射 、 光 吸收 、 发 光 光 谱 和 拉 曼 散射 。 对 此 ， 有 人 曾 
预言 ， 只 要 我 们 想到 显微镜 、 巧 妙 地 利用 这 种 显微镜 ， 对 单个 纳米 结构 甚至 是 单个 分 子 进行 
观测 和 研究 都 是 可 能 实现 的 。 

下 面 ， 我 们 以 适用 于 纳米 结构 的 恰当 方式 简要 讨论 一 下 物质 的 电磁 辐射 发 射 与 吸收 。 在 
偶 极 近似 下 ， 根 据 费 米黄 金 定 则 可 知 ， 在 初 态 i 和 一 个 较 高 能 态 j 之 间 由 于 吸收 而 发 生 牙 迁 
的 几率 为 


wi = 2n/)| Cj |eE * r|i) 28(e —e—hw) (5) 
由 此 可 知 ， 跃 迁 只 发 生 在 那些 偶 极 矩 阵 元 不 为 零 的 能 态 之 间 ， 其 能 级 间距 正好 等 于 一 个 被 吸 
收 的 光子 能 量 i 。 类 似 地 ， 由 态 j 到 态 i 的 发 射 概率 为 
wi ~» i=(2x/A) | (jl|eE :rr|i)|?d(e me —f) + doo /c) | 2 (6) 
其 中 wi 二 (ej 一 ei)/ 太 ,a 为 精细 结构 常数 。 上 式 第 一 和 第 二 项 分 别 代表 受 激发 射 和 自发 
发 射 。 | 
通过 对 所 有 可 能 状态 求 和 ， 由 这 些 关 系 式 可 以 计算 出 从 电磁 场 中 吸收 的 总 功率 oF?。 
于 是 ， 电 导 率 的 实 部 为 | 
0 (w)= (ne w/V) > [ar 2 | ?Lf(e)— fe) jo —e— hw) (7) 


式 中 寻 是 指向 电场 方向 的 单位 矢量 。 光 的 吸收 与 所 有 能 差 为 加 的 初 态 和 终 态 之 联合 态 
密度 〈 亦 即 与 偶 极 矩 阵 元 和 态 占 有 数 ) 成 比例 。 费 米 函 数 表明 ， 只 有 当初 态 i 为 满 态 而 终 态 
j 为 空 态 时 才能 发 生 光 吸收 。 

由 上 述 关系 式 可 以 看 出 ， 吸 收 与 发 射 可 用 于 纳米 结构 电子 能 级 光谱 的 探测 。 通 过 在 标 称 
上 可 以 视 为 全 同 纳米 结构 的 宏观 集体 效应 ， 可 以 很 容易 地 实现 这 类 测量 。 但 是 ， 由 于 纳米 结 
构 个 别 性 质 差异 导致 的 非 均匀 性 宽 化 效应 还 是 比较 显著 的 。 此 外 ， 对 测量 来 说 ， 有 时 只 需 几 
个 ， 甚 至 于 一 个 纳米 结构 就 可 以 了 。 因 此 ， 大 家 公认 ， 用 于 探测 单个 纳米 结构 的 光学 测量 方 
法 是 特别 有 价值 的 。 
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图 5 是 由 单个 光学 激发 半导体 量子 点 给 出 的 自发 发 射 〈 或 荧光 发 射 ) 的 一 个 例子 。 光 发 
射 来 自 导 带 最 低能 态 与 价 带 最 高 能 态 之 间 的 跃迁 。 单 个 纳米 品 的 光 发 射 谱 线 非常 窄 。 但 是 由 
于 纳米 晶 在 尺寸 、 形 状 和 局 域 环境 上 的 差异 ， 使 得 它们 的 发 射 谱 在 一 个 能 量 范围 分 散 开 来 。 
因此 ， 其 作为 整体 的 测量 结果 给 出 一 个 不 能 准确 反映 单个 纳米 唱 性 质 的 宽 峰 。 


50A 


10K 


5 Te 20 21 22 23 24 
强度 (计数 / 秒 ) 能 量 (eV) 
(a) (b) 

图 5 左边 是 在 T=10K 下 由 稀 玻 地 散布 于 一 个 表面 上 的 分 立 CaSe 纳米 曲 给 出 的 荧光 照片 。 
右边 是 不 同 的 单个 纳米 蝇 给 出 的 荧光 光谱 每 个 详 线 的 高 能 峰 对 应 于 导 带 最 底 电 子 能 态 与 价 带 
最 高 能 态 之 间 的 初级 跃迁 。 在 与 低能 峰 相 关 的 跃迁 中 包括 一 个 LO 声 子 的 发 射 。 宽 峰 是 将 标 称 上 
的 全 同 纳米 晶 作 为 一 个 整体 时 得 到 的 光谱 。 引 自 S. Empedocles et al。 


除了 它们 用 于 探测 纳米 结构 之 外 ， 光 学 聚焦 系统 还 可 以 广泛 用 于 精密 加 工 领域 。 在 投影 
光 刻 技术 中 ， 首 先 利 用 光学 元 件 将 掩 模板 上 的 图 案 投 影 在 光敏 抗 蚀 涂 层 上 ， 然 后 曝光 和 显 
影 ， 最 后 借助 抗 蚀 层 图 形 通过 刻 蚀 或 沉积 方法 就 可 以 将 原 图 案 转 移 至 我 们 感 兴趣 的 材料 上 。 
光 刻 技术 是 微 电 子 与 微机 械 系 统 规模 加 工 的 基础 。 随 着 使 用 波长 进入 远 紫 外 波段 ， 特 征 线 度 
为 100nm 的 器 件 已 开始 商业 化 生产 。 此 外 ， 利 用 极端 紫外 光 或 X 射线 还 可 以 进一步 提高 分 
辩 率 ， 但 这 样 一 来 就 会 在 掩 模板 及 聚焦 元 件 的 加 工 和 控制 方面 遇 到 越 来 越 大 的 挑战 。 
18.1.3 扫描 隧道 显 微 技 术 

最 著名 的 扫描 探测 装置 是 扫描 隧道 显微镜 (STM)， 图 6 是 其 原理 示意 图 。STM 的 发 
明 是 纳米 科学 领域 的 一 个 重大 进展 。 在 STM 中 ， 是 将 一 个 尖 细 金属 探 针 《最 好 在 尖端 只 凸 
出 一 个 原子 ) 推 近 到 距离 待 测 导 电 样 品 约 1nm 左右 的 位 置 。 通 过 采用 压 电 陶 瓷 材料 〈 它 在 
响应 来 自控 制 系统 的 电信 号 时 会 发 生 收 缩 或 膨胀 可 以 在 皮 米 (10m) 精度 控制 探 针 位 
置 。 当 在 样品 上 施加 偏 压 V 时 ， 就 会 观测 到 探 针 与 样品 之 间 的 隧道 电流 TI。 这 一 电流 与 穿 过 
探 针 和 样品 之 间隙 的 隧 穿 几率 了 成 比例 ; 隧 穿 几率 又 同 隧 穿 距离 成 指数 依赖 关系 。 由 此 ， 在 
WKB 近似 下 ， 则 有 

Focexp(—2 V2m8 记 3>) (8) 

其 中 z 是 探 针 与 样品 之 间 的 距离 ，$ 是 隧 穿 时 的 有 效 势 垒 高度。 在 典型 参数 条 件 下 ， 探 针 位 
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置 ( 即 z) 每 改变 0. 1nm 将 会 引致 隧 穿 概率 达 一 个 数量 级 的 变化 。 
当 STM 以 反馈 模式 工作 时 ， I 保持 恒定 不 变 ， 而 探 针 高 度 z 将 随 着 样品 表面 形 貌 起 伏 
而 变化 。 于 是 ， 表 面 上 非常 小 的 起 伏 也 可 以 被 探测 到 (二 lpm)。 如 图 6 所 示 ， 它 给 出 了 一 


个 碳 纳米 管 的 STM 照片 。STM 还 可 以 用 来 操纵 表面 上 的 单个 原子 。 图 7 是 这 方面 的 一 个 
例子 ， 这 时 ， 利 用 STM 操纵 在 Cu (111) 表面 上 的 Fe 原子 形成 一 个 环 状 的 “量子 栅栏 ”。 


Ee 
到 
全 
时 
因 


-x 压 电 陶瓷 


(b) 


图 6 (a) STM (Scanning Tuneling Microscope) 原理 示意 图 。 在 反馈 工作 模式 中 ， 通 过 压 
电 元 件 施加 的 扫描 电压 ， 使 探 针 在 样品 表面 上 扫描 ， 这 时 保持 样品 一 针尖 之 间 的 隧道 电流 恒定 。 
引 自 D，LePage; (b) 碳 纳米 管 的 STM 图 像 ， 引 自 C，Dekker。 
STM 隧道 电流 1 作为 偏 压 V 的 函数 可 以 给 吕 纳 六 者 构 量 子 态 的 空 
在 绝对 零度 下 ， 电 流 对 电压 求 导 ， 则 有 : : i 
dl/dVoc7 > |y (Cr) |?6(ep teV—e;) 
J 


间 分 布 及 光谱 信息 。 


《9 ) 

它 与 在 隧道 电子 能 量 为 er 十 eV 时 的 态 密度 

成 比例 〈 亦 即 与 这 些 态 在 STM 探 针 位 置 rt 
处 的 电子 几率 密度 成 比例 ) 。 

对 于 上 述 量子 栅栏 ，Cu 二 维 表面 态 上 

的 电子 被 Fe 原子 反射 ， 并 在 栅栏 内 形成 一 

组 离散 态 。 在 图 7 中 观察 到 的 波状 起 伏 是 由 

隧道 电子 能 量 附 近 的 局 域 态 几 率 密度 变化 引 

起 的 。 在 不 同 偏 压 下 成 像 就 可 以 得 到 不 同 能 


图 7 平均 直径 为 7. lnm 的 “量子 栅栏 ”。 它 


是 通过 移动 Cu (111) 表面 上 的 Fe 原子 而 形成 的 。 
Fe 原子 散射 表面 态 电 子 ， 并 将 其 限制 在 “栅栏 ” 


量 量子 态 的 空间 结构 内 。 其 中 ,栅栏 内 的 环 是 电子 在 栅栏 中 三 个 量子 态 
18.1.4 原子 力 显 微 技术 (位 于 费 米 能 附近 ) 上 的 密度 分 布 。 整 个 过 程 包括 


在 STM 发 明 不 久 就 开发 出 了 原子 力 显 
微 镜 (AFM 一 atomic force microscope ) 。 
AFM 是 一 种 比 STM 更 加 灵活 适用 的 技术 ， 


原子 的 移动 及 其 成 像 都 是 在 低温 、 高 真空 下 通过 
STM 完成 的 。 引 自 D. M. Eiger, IBM Research 


Division 。 
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它 既 可 以 用 于 导电 样品 也 可 应 用 于 绝缘 样品 。 但 是 ， 一 般 情况 下 它 的 分 辨 率 不 很 高 。 在 
AFM 中 ， 测 量 的 是 探 针 与 样品 之 间 的 作用 力 ， 而 不 是 隧道 电流 。 如 图 8 所 示 ， 细 微 探 针 被 
固定 在 毫米 大 小 的 悬臂 上 。 如 果 样 品 施加 于 探 针 的 力 下 使 得 悬臂 偏 移 Azx， 则 有 

F=C* Axz (10) 
其 中 C 是 悬臂 的 力 常 量 。 悬 臂 位 移 是 探 针 位 置 的 函数 。 在 测量 中 ， 通 常 将 悬臂 面 作为 激光 
束 的 一 个 反射 镜 〈 见 图 8) 。 反 射 镜 的 移动 将 改变 激光 束 的 光 程 ， 其 变化 可 通过 一 组 光电 二 
极 管 阵列 测 得 。 由 此 ， 皮 米 尺 度 位 移 可 以 很 容易 地 被 检测 到 。 由 于 力 常 量 的 典型 值 为 C 一 
1N/m， 所 以 pN 量 级 的 力 要 经 过 转换 。 在 特殊 条 件 下 ， 力 的 测量 极限 已 达到 1fN 以 下 。 


图 8 (a) 原子 力 显微镜 (AFM) 原理 示意 图 。 悬 臂 偏 移 是 由 光电 探测 器 通过 记录 悬臂 项 
部 反射 的 激光 束 位 置 而 测 得 。 引 自 Joost Frenken。 (b) AFM 探 针 的 SEM 照片 。 探 针 的 有 效 曲 
率 半径 小 于 10nm。 


最 简单 的 工作 模式 是 接触 式 。 这 时 ， 探 针 与 表面 接触 并 在 表面 拖 移 探 针 ， 由 悬臂 偏 移 量 
的 测量 而 给 出 表面 形 貌 的 信息 。 但 是 ， 这 将 造成 对 样品 的 破坏 。 而 非 接 触 或 周期 性 接触 模式 
就 可 以 减少 这 种 损害 ， 同 时 还 能 获得 样品 - 探 针 之 间 长 程 相 互 作用 力 的 有 关 信 息 。 在 这 些 技 
术 中 ， 由 于 所 加 驱动 力 的 振幅 F。 接近 于 悬臂 共振 频率 wo ， 所 以 悬臂 就 会 在 样品 表面 上 发 生 
振 功 。 假 定 悬 臂 是 一 个 被 驱动 的 简 谐 振子 ， 则 在 频率 "下 悬 臂 响应 的 大 小 为 


_F a z 
ol CT Fm) J 11) 


其 中 ， 谐 振子 品质 因数 Q 是 指 每 个 悬臂 储存 能 与 耗 散 能 之 比 。 应 当 指出 ， 当 共振 时 w 二 wo， 
这 时 响应 比 低频 时 大 Q 倍 ， 从 而 使 得 弱 力 的 探测 成 为 可 能 。 
振动 悬臂 的 特征 参数 对 探 针 一 样品 之 间 产 生 的 任何 力 都 非常 敏感 。 这 些 力 可 能 是 范 德 瓦 
耳 斯 力 、 静 电力 、 磁 作用 力 以 及 其 他 各 种 力 。 相 互 作 用 会 使 共振 频率 wo 发生 漂移 ， 亦 即使 
品质 因数 Q 发 生 改 变 。 通 过 记录 这 一 变化 就 可 得 到 一 个 相应 的 图 像 。 例 如 ， 在 “ 印 击 ” 模 
式 成 像 过 程 中 ， 在 振动 周期 内 最 接近 表面 时 就 会 轻 击 表面 ， 从 而 引起 频率 漂移 和 附加 耗 散 双 
重 后 果 。 图 3 所 示 纳 米 管 器 件 就 是 在 吨 击 〈tapping) 模式 工作 时 得 到 的 图 像 。 
另 一 种 重要 技术 就 是 磁力 显 微 技术 (Magnetic Force Microscopy 一 MFM)， 在 第 12 章 
已 经 对 其 有 过 简要 的 讨论 。 这 时 ， 在 探 针 上 涂 有 磁性 材料 ， 所 以 它 在 垂直 于 样品 表面 方向 上 
有 一 个 磁 矩 。 这 样 ， 探 针 就 会 感受 到 因 样 品 局 部 磁场 变化 而 产生 的 力 ， 即 有 
F(zo 十 Az) 一 F(zo) 十 9F/az|:-。 Az 一 A(3B/az) |:== +1(92B/9z2)|2-, Az (12) 
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其 中 zo 是 探 针 的 平衡 位 置 ，Az 是 振动 期 间 的 位 置 。 式 中 KK(3B/az) 使 悬臂 产生 一 个 静态 偏 
移 ， 但 这 不 会 改变 振动 频率 〈 也 不 发 生 阻 尼 );， 式 中 (9?B/9zx?) Az 具有 力 常量 改变 5C 所 
对 应 的 形式 ， 因 为 它 在 悬臂 位 移 Az 过 程 中 是 线性 的 。 于 是 ， 这 项 会 改变 悬臂 的 共振 频率 。 
记录 这 一 频率 变化 ， 就 可 以 获得 相应 的 图 像 。 其 他 局 域 力 场 的 梯度 也 可 以 进行 类 似 的 测量 。 

还 有 其 他 许多 扫描 探测 技术 。 例 如 ， 近 场 扫描 光学 显 微 技 术 (NSOM) ， 它 是 采用 一 个 
被 当 作 光子 “隧道 ”的 扫描 亚 波 长 孔 而 获得 相应 的 光学 图 像 ， 但 分 辩 率 小 于 衍射 极限 。 再 如 
扫描 电容 显 微 技 术 (SCM)， 它 是 通过 将 探 针 一 样品 之 间 电 容 变 化 作为 位 置 的 函数 而 实现 观 
测 目的 。 总 之 ， 这 一 技术 家 族 一 直 在 不 断 发 展 壮 大 ， 应 用 领域 越 来 越 广 泛 ， 从 单个 分 子 的 表 
征 到 集成 电路 中 晶体 管 的 研究 它们 都 能 派 上 用 场 。 


18.2 一 维 (1D) 系统 的 电子 结构 


纳米 结构 的 量子 化 电子 态 不 仅 决 定 着 它们 的 电学 和 光学 性 质 ， 而 且 还 对 纳米 结构 的 其 他 
物理 和 化 学 性 质 产生 影响 。 为 了 描述 这 些 状态 ， 我 们 先 从 体 相 材料 的 能 带 结构 开始 讨论 。 对 
于 一 个 给 定 能 市 ， 通 常 采用 有 效 质量 近似 法 描述 其 电子 色散 关系 ， 这 时 其 相应 的 波 矢 是 按照 
平面 波 处 理 的 。 这 种 处 理 过 于 简单 。 事 实 上 ， 能 带 并 不 总 是 抛物 面 ， 其 真正 的 本 征 态 是 布 洛 
赫 态 ， 而 不 是 平面 波 。 尽 管 如 此 ， 这 些 假设 毕竟 使 数学 计算 大 大 简化 ， 并 且 在 定性 上 也 是 正 
确 的 “往往 定量 上 也 是 正确 的 )。 原 来 我 们 也 经 常 不 考虑 电子 与 电子 之 间 的 库仑 相互 作用 ， 
但 是 在 纳米 结构 物理 的 许多 场合 ， 电 子 - 电 子 相 互 作用 是 不 能 忽略 的 ， 这 一 点 从 本 章 下 文中 
的 讨论 就 可 以 看 出 。 

18.2.1 一 维 (1D) 子 带 

现在 考虑 一 个 在 几何 上 是 一 条 线 的 纳米 固体 。 假 定 它 在 zx 和 y 方向 是 纳米 尺度 ， 而 在 z 

方向 是 连续 的 。 这 样 一 条 线 的 能 量 和 本 征 态 可 以 写 为 

s 一 6i,j 十 左 2827/1272;3 VCZyyyz) 一 由)Czyy)exp(CizRz) (13) 
其 中 i 和 7 是 标识 zx、y 平面 内 本 征 态 的 量子 数 , & 是 沿 z 方向 的 波 矢 。 对 于 如 图 9 所 示 的 长 
方形 线 ，s;,; 和 Yi,; (x，y) 正 是 我 们 在 第 6 章 中 讨论 过 的 粒子 在 势能 箱 中 的 能 量 和 本 征 态 。 

色散 关系 由 一 系列 1D 子 带 组 成 ， 每 个 子 带 对 应 一 个 不 同 的 横向 能 态 sj 。 电 子 态 的 总 
密度 D(s) 是 所 有 子 带 的 态 密度 之 和 ， 即 

Dle) = >)Diy(e) : (14) 


257 


其 中 Di,;(e) 由 下 式 给 出 ， 即 


1/2 
De 一 所 (2) (0) | 
-| Een (15) 
0, é€<e,j 
上 式 中 间 表 达 式 中 第 一 个 “2” 来 自 于 自 旋 简 并 ,第 二 个 “2” 来 自 于 的 正和 负 两 个 值 。 上 
式 最 后 面 的 表达 式 中 ，wi,jy 是 电子 在 (1，j) 子 带 且 动 能 为 e 一 8i,; 时 的 速度 。 应 当 注 意 , 在 
每 个 子 带 起 始点 ， 态 密度 因为 含有 因子 〈s 一 sj -22 而 发 散 ， 这 些 子 带 始 点 被 称 为 范 霍 甫 
(Van Hove) 奇 点 。 这 一 特征 与 三 维和 二 维 情 况 截然 不 同 : 在 三 维 情况 下 ，D(s) 在 低能 时 
趋 于 零 (第 6 章 ); 在 二 维 情况 下 ，D(e) 在 2D 子 带 底部 趋 近 于 一 个 恒 值 〈 参 见 第 17 章 习 题 3) 。 
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k: Dle) 
图 9 长 方形 准 一 维 线 的 示意 图 ， 同 时 还 给 出 了 色散 关系 和 1D 子 带 的 态 密度 。 在 子 带 起 始 


点 所 显示 的 态 密度 尖峰 称 为 范 霍 甫 奇 点 。 对 于 i 二 2，j 二 1 的 态 ， 其 几率 密度 已 在 线 的 横断 面 上 
以 灰色 区 指示 出 来 。 


18.2.2 范 霍 甫 (Van Hove) 育 点 的 光谱 技术 

由 式 (15) 给 出 的 范 霍 甫 奇 点 对 1D 系统 的 电学 与 光学 性 质 有 着 重要 影响 。 这 里 ， 我 们 
讨论 半 导 (性 ) 碳 纳米 管 ， 其 能 带 结构 留待 习题 1 中 讨论 。 习 题 1 的 计算 结果 示 于 图 10(a) 。 
利用 扫描 隧道 显 微 技术 可 以 观察 到 这 些 奇 点 ， 如 图 10(b)。 当 所 加 偏 压 相当 于 这 些 奇 点 的 
能 量 时 ， 就 可 以 观测 到 微分 电导 [ 它 与 态 密度 成 比例 ， 见 式 (9)] 给 出 的 峰 。 

半 导 纳 米 管 的 光 吸 收 与 光 发 射 也 受制 于 这 些 奇 点 ， 因 为 由 式 〈5) 一 式 (7) 可 知 ， 吸 收 与 
发 射 都 依赖 于 初 、 终 态 密 度 。 图 10 (c) 是 一 组 碳 纳米 管 作 为 一 个 整体 给 出 的 光 致 发 光 光 
谱 ， 其 中 将 发 光 强度 作为 激发 波长 和 发 光波 长 的 函数 绘图 。 当 能 量 与 se 一 sz 〈 表 示 导 带 第 
二 个 范 霍 甫 奇 点 与 价 带 第 二 个 范 寺 甫 奇 点 之 间 的 能 量 之 差 ) 相等 时 ， 人 射 光 的 吸收 就 会 增 ， 
强 。 电 子 和 空 穴 很 快 弛 豫 到 第 一 个 子 带 底 ， 并 发 生 复合 而 发 光 ， 光 子 能 量 为 sa 一 su 。 因 此 ， 
当 发 射 和 吸收 光 的 能 量 同 时 与 第 一 个 范 霍 甫 奇 点 和 第 二 个 范 霍 甫 奇 点 分 别 匹 配 时 ， 我 们 就 可 
以 观测 到 谱 峰 。 在 图 中 ， 其 发 射 强度 不 同 的 峰 分 别 对 应 于 手 性 和 直径 有 差异 的 碳 纳米 管 。 
18.2.3 一 维 金属 一 一 库仑 相互 作用 和 晶 格 耦合 

在 准 一 维 金属 中 ， 电 子 只 填充 1D 子 带 ， 因 为 费 米 能 和 被 占据 子 带 的 总 数 都 取决 于 电子 
密度 。 对 于 严格 的 一 维 金属 ， 只 有 一 个 子 带 被 占据 〈 自 旋 简 并 )。 在 这 种 情况 下 ， 若 单位 长 
度 上 的 载 流 子 数 为 mp ， 则 有 

mp=2kF/X (16) 
一 维 金属 的 费 米面 只 有 两 个 点 组 成 ， 分 别 为 十 kr 和 一 ke， 如 图 11 所 示 。 这 完全 不 同 于 3D 
和 2D 金属 的 自由 电子 费 米面 ， 它 们 分 别 由 一 个 球 和 一 个 圆 组 成 。 下 面 讨论 这 一 奇特 费 米面 
的 两 点 推论 。 

库仑 相互 作用 引致 费 米 能 附近 电子 之 间 的 散射 。 对 于 3D 金属 ， 由 于 能 量 -动量 守恒 以 及 
泡 利 不 相 容 原理 的 限制 ， 在 ee 附近 的 散射 是 严格 禁止 的 。 如 果 电 子 处 在 能 量 。 的 态 上 , 而 e 
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图 10 (a) 半 导 性 碳 纳米 管 的 态 密度 对 能 量 的 函数 关系 图 。(b) 在 纳米 管 的 STM 隧道 谱 中 
可 以 观察 到 范 霍 甫 奇 点 。 (c) 将 发 光 强 度 作为 发 光波 长 和 激发 波长 的 函数 作 图 而 得 到 的 光谱 。 
当 吸 收 和 发 射 能 量 相 当 于 图 (a) 所 示 的 能 量 时 ， 就 可 以 观察 到 强度 峰 。 不 同 的 峰 对 应 于 纳米 管 
具有 不 同 的 半径 及 手 性 。 引 自 Bachilo and C. Dekker et al. 


是 相对 于 sF 而 言 的 观测 值 ， 则 有 1/rees(1/r)(e/esr)。 其 二 是 经 典 散射 概率 。 根据 测 不 准 


原理 ， 这 将 导致 电子 能 量 上 的 不 确定 性 。 于 是 ， 有 
Se(3D)AA/rtee ~ (h/to)(e/er)® (17) 
随 着 能 量 减 小 (相对 于 ser 的 观测 值 );， 能 量 不 确定 性 将 按 & 趋 于 零 。 这 样 就 可 以 保证 当 s 充 
分 接近 于 ee 时 能 量 不 确定 性 6e 与 s 相 比 是 小 的 。 这 就 表明 在 费 米面 附近 引入 准 粒 子 的 概念 
是 完全 可 以 接受 的 。 
一 维 的 情况 如 图 11 所 示 。 在 这 种 情况 下 ， 能 量 守恒 与 动量 守恒 是 等 价 的 ， 因 为 对 于 小 
s， 在 动量 变化 AR=& 一 AF 范围 内 能 量 是 局 部 线性 的 ， 亦 即 
ekr/m) AR (18) 
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图 11 1D 金 属 费 米 击 附近 的 电子 结构 。 费 米面 由 在 土 £e 处 的 两 个 点 组 成 。 只 要 1 和 3 之 间 

的 能 差 与 态 2 和 4 之 间 的 能 差 相 同 ， 电 子 由 满 态 1 和 2 散射 到 空 态 3 和 4 就 能 满足 能 量 守 恒 。 这 

时 ， 动量 守 恒 也 同时 满足 ， 因 为 能 量 在 & 空间 是 局 部 线性 的 。 
对 图 11 来 说 ， 能 量 守恒 要 求 ， 当 处 在 态 1 上 能 量 为 。 的 电子 被 散射 到 态 3 时 ， 必 须 同时 发 
生 一 个 电子 由 态 2 到 态 4 的 散射 事件 。 其 中 惟一 的 限制 就 是 终 态 3 的 能 量 必须 是 正 的 ， 并 且 
小 于 s。 这 时 约 化 因子 1/re 一 (1/m)(e/ef)， 根 据 测 不 准 原理 可 知 ; 

Se(1D) 僵 态 /ree 一 ( 真 /ro )(Cs/sF ) (19) 

由 于 不 确定 性 关于 。 是 线性 的 ， 这 就 无 法 保证 当 e->0 时 6e 将 比 e 小 。 所 以 ， 费 米 液体 理论 
的 基本 假定 ， 亦 即 当 。>0 时 存在 着 弱 相 互 作用 准 粒子 ， 在 1D 情况 下 是 不 成 立 的 。 实 际 上 ， 
也 就 是 说 ， 一 维 相互 作用 电子 气 的 基态 不 能 被 认为 是 一 个 费 米 液体 ， 而 应 该 看 作 是 Lutting- 
er 液体 ， 在 本 质 上 其 低能 激发 是 一 种 集体 行为 。 这 种 激发 更 像 声 子 或 等 离 体 子 的 情况 ， 是 
多 体 的 一 种 集体 运动 ， 而 不 是 与 其 近邻 无 关 的 孤立 电子 的 运动 。 这 种 集体 性 质 会 给 出 一 系列 
效应 ， 例 如 在 低能 时 隧 穿 进入 1D 金属 是 被 禁止 的 ， 因 为 隧道 电子 必须 激发 这 种 集体 模式 。 
尽管 如 此 ， 对 于 一 维 电子 气 来 讲 ， 独 立 电子 模型 仍 是 一 个 有 用 的 近似 模型 ， 它 在 解释 真实 
1D 的 实验 结果 时 ， 在 大 多 数 情况 下 注意 ， 不 是 全 部 ) 一 直 都 是 很 成 功 的 ， 在 下 面 的 讨论 
中 也 将 采用 这 一 简化 模型 。 

一 维 金属 第 二 个 与 众 不 同 的 性 质 就 是 对 在 波 矢 2kF 处 的 扰动 是 不 稳定 的 。 例 如 ， 在 这 一 
波 和 撩 下 的 晶 格 畸变 将 在 电子 带 谱 中 展现 一 个 带 阶 ， 使 金属 转变 成 绝缘 体 。 这 就 是 在 第 14 章 

， ,中 已 详细 讨论 过 的 派 尔 斯 Peierls) 不 稳定 性 。 这 一 效应 在 
| | 上 上 一 维 导电 聚合 物 〈 例 如 聚 乙 块 ， 见 图 12) 中 具有 特别 的 重要 
ANAN NA NN、 性。 在 这 种 材料 中 ， 间 距 为 4 的 每 个 碳 原子 有 一 个 传导 电子 ， 

| |， 由 上 于 是 由 式 (16) 可 知 不 一 x/2a。 如 果 不 存在 任何 畸变 ， 聚 乙 

国 1 村 了 时 站 构 示意 图 烽 将 有 一 个 半 满 带 ， 从 而 是 一 个 金属 。 但 是 ， 在 2kF 一 r/a 
由 于 派 尔 斯 畸变 ， 晶 格 被 二 聚 《相应 于 波长 2a) 处 的 晶 格 畸变 使 其 在 费 米 能 附近 打开 一 个 
化 .图 中 双 键 碳 原子 间 要 比 单 “ 带 孙 。 这 相当 于 一 个 二 聚 晶 格 。 这 种 二 萌 作 用 将 沿 着 分 子 链 
键 碳 原子 之 间 靠 得 更 近 。 派 尔 ， 产 生 交替 变化 的 单 键 和 双 键 ， 从 而 导致 聚 乙 抉 转变 为 具有 
斯 畸变 打开 了 一 个 约 为 1.5eV 1.5eV 能 隙 的 半导体 。 
的 半导体 带 隔 。 聚 乙 抉 及 其 相关 聚合 物 可 用 于 制造 场 效应 晶体 管 、 发 光 
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二 极 管 以 及 其 他 半导体 器 件 。 它 们 可 以 通过 化 学 挫 杂 而 获得 电导 率 足 以 与 传统 金属 相 比 的 金 
属 特性 ， 不 仅 如 此 ， 它 们 同时 还 保留 着 聚合 物 的 机 械 柔 性 和 易于 加 工 等 优点 ;它们 的 发 现 引 
起 了 一 场 软 质 塑 料 电子 学 的 革命 


18.3 一 维 情况 下 的 电 输 运 


18.3.1 电导 量子 化 和 Landauer 公式 

当 两 端 外 加 一 个 给 定 电 压 时 ， 一 维 通道 呈现 出 有 限 的 电流 携 载 能 力 。 因 此 ， 即 使 在 这 一 
纳米 线 上 不 存在 散射 ， 它 也 只 具有 一 个 有 限 的 电导 。 现 在 考虑 一 条 仅 有 一 个 子 带 被 占据 的 
线 ， 将 其 与 两 个 电压 V 不 同 的 较 大 载 流 子 库 相连 ， 如 图 13 所 示 。 右 向 态 将 被 占据 到 电化 学 


势 为 yl ， 左 向 态 将 被 占据 到 电化 学 热 为 x2， 其 中 pj 一 z= 二 gaV， 对 于 电子 9 二 一 e， 对 于 空 穴 
d 一 十 e。 如 果 过 剩 的 右 行 载 流 子 密度 为 An， 则 通过 通 着 的 了 电流 

1=Angv— egy = dog V= dV (20) 
其 中 Dr (e) 表示 右 行 载 流 子 的 态 密度 ， 等 于 式 (15) 所 示 总 的 态 密度 的 1/2。 


Hi=H2+t4 V 


H2 


图 13 (a) 表示 在 两 个 储存 器 之 间 传 输 的 净 电流 示意 图 ， 其 中 外 加 偏 压 差 为 Vi 一 V2。(b) 
是 通道 中 势 侄 透射 几率 了 和 反射 几率 久 的 原理 示意 图 ， 其 中 了 十 =1。 


值得 注意 的 是 ， 在 1D 情况 下 ， 态 密度 中 的 速度 被 消去 ， 所 产生 的 电流 只 与 电压 和 基本 
物理 常量 有 关 。 于 是 ， 两 端 电 导 I/V 和 电阻 V/I 分 别 为 
Go=2e/h; ~ Ra=h/2e =12. 906kQ (21) 
可 以 看 出 ， 一 个 理想 透射 的 一 维 通 道具 有 一 个 有 限 的 电导 ， 其 数值 等 于 基本 物理 常量 的 比值 
(2e2/h)， 它 被 称 为 电导 量子 (conductance quantum) Go; 其 倒数 被 称 为 电阻 量子 〈resist- 
ance quantum) Ra。 尽 管 这 里 的 推导 是 在 有 效 质 量 近 似 下 进行 的 ， 但 它 对 任何 离散 的 一 维 
能 带 都 是 成 立 的 。 
图 14 清晰 表明 了 电导 量子 化 效应 。 这 是 在 GaAs/AlGaAs 异 质 结 结构 的 两 个 2D 电子 气 
区 域 之 间 形 成 的 准 一 维 短 通道 给 出 的 结果 。 随 着 通道 载 流 子 密度 的 增加 ， 电 导 呈 现 人 台阶 式 增 
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电导 /(2e2/h) 


0 -1.8 -1.6 
门 极 电压 /V 

图 14 在 不 同 温度 下 ， 由 GaAs/AlGaAs 

异 质 结 结构 中 的 短 通道 给 出 的 电导 量子 化 现 

象 。 负 电压 加 在 样品 表面 上 的 金属 门 电极 以 耗 

尽 其 下 面 的 二 维 电 子 气 中 的 载 流 子 ， 并 产生 一 

窄 通道 。 这 个 通道 在 Vs 三 2.1V 时 载 流 子 已 被 

全 部 耗 尽 。 随 着 Vs 升 高 ， 所 有 1D 带 都 将 被 占 

据 ， 每 填充 一 个 新 的 子 带 就 会 增加 一 个 大 小 为 

2e2 /hh 的 电导 。 引 自 H. van Houten and C. 
Beenakker。 


加 ， 人 台阶 高 度 是 2e2/h， 每 一 个 台阶 相应 于 在 
线 内 又 有 一 个 1D 带 被 占据 。 此 外 ， 在 宏观 金 
属 之 间 搭 建 的 原子 尺寸 大 小 的 电 桥 上 也 曾 观 察 
到 电导 量子 化 效应 。 

如 果 通 道 不 是 完全 导 通 的 ， 则 总 电导 就 是 
电导 量子 与 电子 通过 通道 的 透射 几率 了 (eF) 
之 乘积 (图 13) ， 即 

Gler)=(2e:/h)T (er) (22) 
这 个 方程 就 是 通常 所 说 的 Landauer 公式 。 对 
于 准 一 维 多 通 道 系统 ， 由 于 电导 是 并 联 相 加 ， 
所 以 要 对 每 个 通道 的 贡献 求 和 。 由 此 ， 即 有 

了 (ep) = >19ij(eF) (23) 


其 中 1i, j 标识 横向 本 征 态 。 例 如 ， 对 于 N 个 平 
行 的 理想 透射 通道 ，9 一 N， 参 见 图 14 给 出 的 
数据 。 

在 有 限 的 温度 或 偏 压 下 ， 必 须 考 虑 左右 两 
侧 引线 中 电子 的 费 米 - 狄 拉克 能 量 分 布 。 这 
时 有 
I(er ,V,T) 一 Ge/ 及 | de[ 广 (e—eV) — fr(e) 70e) 


(24) 
由 此 可 见 ， 净 电流 仅仅 是 左 行 电 流 和 右 行 电流 
之 差 对 所 有 能 量 的 积分 。 
Landauer 公式 (22) 式 给 出 了 一 个 系统 的 
电阻 与 通道 透射 性 质 的 直接 关系 。 对 单 通 道 ， 
我 们 可 将 电阻 改写 成 如 下 形式 ， 即 


7) hh 
2e2 了 222 2 2e2 2e2 9 
(25) 


式 中 1 一 是 反射 系数 。 峰 件 电阻 是 第 一 
项 量子 化 接触 电阻 和 第 二 项 通道 势 又 引致 的 电 


阻 之 和 ; 对 于 理想 导体 ， 后 一 项 为 零 。 下 面 ， 考 虑 将 Landauer 公式 应 用 于 串联 双 势 又 问 题 。 
同时 ， 拟 将 这 一 问题 放 在 两 种 极限 〈 即 电子 在 势 牟 之 间 传 播 的 相干 极限 和 非 相 干 极限 〉 情况 


下 进行 讨论 。 
18. 3.2 串联 共振 隧道 效应 中 的 双 势 垒 


现在 考虑 间距 为 工 的 两 个 串联 势 又 ， 其 透射 和 反射 几率 振幅 分 别 记 为 H、ri 和 ft。、r2， 


如 图 15 所 示 。 这 些 几 率 振幅 都 是 复数 ， 即 
t= |t; |eits; 


为 了 计算 通过 整个 双 势 又 结构 的 透射 几率 了 


rj; = | rj |e (26) 


， 就 必须 知道 相应 的 透射 几率 振幅 。 对 于 由 左 


第 18 章 纳米 结构 | 365 


边 人 射 的 振幅 为 1 的 波 ， 则 在 图 15 中 定义 的 各 几率 振幅 分 别 是 ， 
a=ti 二 rib; b=arse?; c=atze’/? (27) 
式 中 p= 二 2kL 表示 动能 为 所 有 /2m 的 电子 在 势 人 又 之 间 来 回 〈 传 播 距 离 为 2L) 一 次 所 产 
生 的 相位 。 联 立 求解 ， 可 得 透射 几率 的 振幅 为 


1 £2 iP/2 
1—rir>e” (28) 
于 是 ， 通 过 双 势 又 的 透射 几率 就 是 
2 2 . 
了 =|c|:= a le (29) 


| 1 |ri|? |re|?—2|ri||r; |cos(p*) 
其 中 pq* 二 2kL 十 gn 十 9rz。 图 15 给 出 了 这 一 结果 的 图 示 。 应 该 指出 : 一 个 来 回 的 相位 积累 
9 包括 了 来 自 势 垒 反射 的 有 关 的 相 移 因子 。 


1 a C 
er aa es ee ea 
-一 一 

d b 

€ 


9 


图 15 发 生 在 两 个 全 同 串联 势 垒 上 的 共振 隧道 效应 ， 其 中 势 全 间隔 为 二 。 上 图 : 对 于 一 个 
振幅 为 1 的 人 射 波 ， 图 中 表明 了 势 垒 之 间 及 势 侄 之 外 的 透射 振幅 。 此 外 ， 还 给 出 了 发 生 在 势 又 
之 间 准 束缚 态 能 量 处 的 透射 共振 。 


当 cosgp* 趋 近 于 1 时 ， 式 〈29) 所 给 出 的 透射 几率 将 会 有 很 大 增加 ， 因 为 分 母 变 得 很 
小 。 这 样 就 可 以 给 出 共振 条 件 ， 即 为 
op* =2kL 十 9 二 9r2 一 2T71 (30) 
其 中 是 一 个 整数 。 这 是 波 的 一 个 共同 特征 ， 它 是 由 通过 样品 的 许多 通道 发 生 相 长 干涉 的 结 


果 。 利 用 级 数 展开 式 1/(1 一 zx) 一 》)x”， 将 式 (28) 改写 后 可 以 清楚 地 看 出 这 一 点 。 即 有 
2 一 0 


c=tit2e?/2/(1—rirse?)=tit2ey/ ?2 {1+rirsey t+ (rirse?)? 十 ] (31) 
式 中 第 m 阶 相 应 于 势 垒 之 间 的 第 mm 个 来 回 。 当 发 生 共 振 时 ， 这 些 路 径 相 位 相 加 ， 从 而 
产生 强烈 透射 。 
对 于 势 驴 全 同 的 特殊 情况 ， 即 有 所 三 刀 ， 则 可 得 
了 9 (9* =2nn) =|4| (|r|:) :=1 (32) 
由 此 可 见 ， 对 称 双 势 驹 结构 在 共振 时 的 透射 几率 为 1， 尽 管 通过 每 个 单一 势 垒 的 透射 率 比 较 
小 。 这 就 是 共振 隧道 效应 。 若 不 发 生 共振 ， 对 于 不 良 透 射 的 瞳 势 又， 式 (29) 中 的 分 母 接 近 
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于 1， 这 时 透射 几率 大 致 等 于 串联 双 势 驴 中 两 个 势 又 透射 系数 之 积 ， 即 了 一 | 王 | 上 | 妃 |:。 

共振 条 件 2* =2zxz 对 应 于 限制 在 势 驴 之 间 的 准 束缚 电子 态 的 能 量 。 对 于 完全 不 透射 的 
势 垒 壁 ， 这 正 是 粒子 在 势 箱 中 的 量子 化 条 件 : &L = 二 nn。 尽管 我 们 是 针对 一 维 情况 导出 的 共 
振 隧 穿 条 件 ， 但 是 这 里 的 结论 具有 普遍 性 。 也 就 是 说 ， 当 能 量 相当 于 受 限 电子 束缚 态 能 级 
时 ， 通 过 一 个 受 限 电子 系统 的 透射 几率 将 剧烈 地 增 大 。 由 STM 隧道 效应 表达 式 式 (9) 也 
可 以 清楚 地 表明 这 一 结论 的 普 适 性 。 亦 即 式 〈9) 指出 ， 准 束缚 态 给 出 微分 电导 的 谱 峰 。 

对 于 上 暗 势 驳 ( 不 透射 的 情形 ，|y |? 和 |iz |? 均 和 1， 式 〈29) 分 母 中 的 余弦 项 可 以 进 
一 步 展 开 ， 如 习题 3 所 示 ; 这 样 一 来 ， 对 于 共振 就 可 以 得 到 类 似 于 布 赖 特 - 维 格 纳 (Breit- 
Wigner) 公式 的 形式 ， 即 有 1 


4 (es ) 一 


4TT» 
(Ti+T2):++4 (ee,)’ 


这 就 表明 ， 上 述 共 振 就 是 一 系列 洛 伦 兹 峰 (Lorentzian peaks)， 以 能 量 表示 的 峰 宽 为 工 = 
十 TI， 并 由 能 级 间隔 As 和 穿 过 双 势 又 的 透射 几率 决定 。 这 也 就 是 由 双 势 人 垒 束缚 态 有 限 寿 
命 引 致 的 能 级 测 不 准 原理 宽 化 效应 。 
18.3.3 非 相 干 相 加 和 欧姆 定律 

如 果 经 典 地 处 理 电子 ， 那 么 相 加 的 应 该 是 几率 而 不 是 几率 振幅 ; 这 在 电子 由 于 某 种 原因 
(例如 来 自 声 子 的 非 弹性 散射 ) 真正 地 失去 对 其 在 势 驴 之 间 的 相位 记忆 时 是 有 效 的 。 这 样 ， 
式 (27) 将 由 下 式 代替 


T= 守 |51’) (33) 


al:=|alstlnl? ol; 16l?=lel? nl; lel?=lel? le? G0 
所 以 有 
7 ln ll 
经 过 一 些 基本 运算 (见习 题 4) 即 可 导出 : 
R=(h/2e2) (1 |rn|?/|a|?d+ |rs |2/|zz 12) (36) 


这 一 电阻 正 是 量子 化 接触 电阻 与 两 个 势 爸 的 内 豪 电阻 之 和 [参见 式 (25) 所 示 ]。 这 就 是 欧 
姆 定律 一 一 串联 电阻 相 加 。 这 在 干涉 效应 可 以 忽略 时 是 正确 的 。 
方程 式 〈36) 让 我 们 联想 到 德 鲁 德 〈Drude) 公式。 现在 考虑 一 个 给 出 背 散 射 几率 为 1/ 
zm 的 过 程 。 这 一 背 散 射 既 可 能 产生 于 一 个 弹性 散射 过 程 〈 如 杂质 散射 )， 也 可 能 产生 于 一 个 
非 弹性 散射 过 程 〈 如 声 子 散射 ) 。 当 传播 过 一 个 小 距离 dL 时 ， 其 反射 几率 dR (<<1) 是 
1dL dL 


d 狂 一 -一 (37) 
Th UF 1 
这 将 对 电阻 给 出 一 个 贡献 。 从 而 ， 由 之 产生 的 电阻 率 为 
pip=dR/dL=(h/2e’ )/lb (38) 


这 就 是 1D 的 Drude 电阻 : oH 二 (mpe?t/m)-1， 见 习题 4。 当 忽略 相干 效应 时 ， 各 个 组 元 的 
电阻 将 服从 欧姆 定律 的 相 加 规则 ， 于 是 得 到 : 
R= Ro (h/2e?) (L/L,) (39) 
18.3.4 定 域 化 
现在 考虑 相干 效应 不 能 忽略 时 的 串联 双 势 又 问题 。 这 时 我 们 可 以 对 所 有 可 能 的 相位 求 平 
均 ， 亦 即 遍 及 不 同 能 量 求 平均 。 根 据 式 (29)， 可 得 平均 电阻 为 


1+t|ln|? rl m2 |n||r|(cosp’)_ A 1+tin|? lr 


‘RR) D02 al rl: 722 [2 [zfs (40) 


第 18 章 “纳米 结构 | 367 


值得 注意 的 是 ， 相 位 平均 电阻 式 〈40) 大 于 非 相 干 极 限 式 〈36) 给 出 的 电阻 。 

为 了 理解 与 方程 式 〈40) 相关 的 长 度 标 度 问题 ， 考 虑 一 个 长 度 为 工 且 仅仅 是 由 一 系列 
弹性 〈 相 位 不 变 ) 散射 体 组 成 的 长 导体 ， 其 中 弹性 散射 体 的 特征 扩 度 由 一 个 弹性 背 散射 长 度 
le 刻画 。 假 定 这 一 导体 有 一 个 大 的 电阻 〈R》， 则 有 名 <1 和 3 了 冬 1。 对 于 一 个 小 的 附加 长 度 
dL， 就 会 有 一 个 附加 反射 有 = dL/le。 [ 见 式 〈37)] 和 一 个 附加 透射 d9 = 二 1 一 dR。 按 照 式 
(40) 的 约定 ， 将 这 些 论证 联 立 起 来 并 假定 dR<1， 于 是 就 有 


hh 1+9dR 2dL 
(R+dR) 一 5 Fam RY (1 十 二 (41) 

或 者 等 价 地 写 为 
(dR)=(R) (2dL/1.) (42) 


分 离 变 量 并 对 两 边 求 积 分 ， 可 得 

(R)=(h/2e?)exp(2L/le) (43) 
值得 提出 的 是 ， 电 阻 随 着 样品 长 度 增加 而 按 指数 律 增加 ， 并 不 是 像 欧 姆 导体 中 的 线 型 律 那样 
增加 。 这 种 行为 特性 是 定 域 化 的 一 个 直接 结果 。 由 于 散射 态 [是 指 被 无 序 相 (如 缺陷 ) 散射 
作用 的 态 」 中 的 量子 相干 效应 ， 使 得 这 些 状态 变 成 在 尺寸 范围 6 一 /。 内 是 定 域 化 的 ， 其 中 & 
被 称 为 定 域 长 度 (localization length) 。 不 存在 横 过 整个 导体 长 度 上 的 扩展 态 ， 以 至 于 电阻 
指数 律 变 大 。 对 于 准 一 维系 统 也 存在 相仿 的 结果 ， 但 是 这 时 的 定 域 长 度 为 6 Nie， 其 中 N 
为 1D 子 带 被 占据 的 数目 。 

在 非常 低 的 温度 下 ， 只 有 相干 散射 发 生 ， 而 且 电 阻 遵从 式 〈43) 按 指数 律 增 大 。 在 有 限 
的 温度 下 ， 电 子 由 于 与 其 他 自由 度 (例如 声 子 或 电子 ) 的 相互 作用 ， 它 们 只 是 在 位 相 相 干 长 
度 lis 范围 内 保持 相位 记忆 。 这 一 长 度 通 常 是 温度 的 帘 冰 数 ， 即 ly 二 AT-*， 因 为 这 时 的 电子 
与 振动 的 激发 数目 是 温度 工 的 帘 函 数 。 每 个 相位 相干 组 元 的 电阻 可 以 近似 为 式 (43)， 其 中 
将 工 换 成 4*。 这 些 组 元 的 电阻 随 着 温度 的 增加 而 迅速 减 小 〈 即 T 的 寡 次 律 的 指数 形式 )。 这 
将 使 总 电阻 显著 的 减 小 ， 这 时 的 总 电阻 是 一 系列 相位 相干 〈!e*) 和 非 相 干 〈 工 ) 部 分 的 组 合 。 
在 足够 高 的 温度 下 ，1* 委 4， 所 有 相位 相干 效应 都 将 在 两 次 散射 之 间 消 失 ， 这 时 电阻 遵从 式 
(36) 所 示 的 欧姆 表达 式 。 

此 外 ， 还 有 一 个 相关 的 问题 ， 这 就 是 在 无 序 相 存在 时 2D 和 3D 系统 电子 态 的 性 质 。 在 
二 维 〈2D) 系统 中 ， 对 于 非 相互 作用 电子 ， 其 所 有 态 也 都 将 由 于 无 序 相 变 成 定 域 化 的 ; 然 
而 在 三 维 (3D) 系统 中 ， 只 有 当 无 序 相 达到 某 个 临界 值 时 才能 使 电子 态 定 域 化 。 定 域 化 问 
题 必 将 继续 成 为 基础 理论 研究 和 争论 的 焦点 之 一 ， 岂 其 是 在 必须 考 感 电子 - 电子 库仑 相互 作 
用 时 更 是 引 人 和 人 注目。 

18.3.5 电压 探头 及 Buttiker-Landauer 理论 

在 许多 测量 中 ， 需 要 两 个 以 上 的 探头 与 一 个 导体 连接 。 其 中 ， 有 些 是 电压 探头 〈 它 不 从 
样品 中 取 走 净 电 流 )， 有 些 是 电流 探头 ， 如 图 16 所 示 。Buttiker 曾 将 Landauer 的 理论 推广 
应 用 于 处 理 这 种 多 探头 情况 。 素 " 玉 定 义 为 一 个 电子 离开 触 点 m 到 达 触 点 7 的 总 透射 几率 ， 
其 中 包括 来 自 所 有 1D 通道 的 贡献 。 对 于 一 个 具有 NN 个 通道 的 电流 探头 ”， 通过 外 加 电压 
可 以 使 这 一 触 点 的 电化 学 势 保持 不 变 ， 那 么 流 过 这 一 触 点 的 净 电 流 可 写 为 

I = (2e2/h) (NaV, — 2 IV ) (44) 


它 等 于 从 触 点 流出 的 电流 减 去 其 他 所 有 触 点 引致 的 流 信访 触 点 的 电流 。 应 该 指出 的 是 ， 
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图 16 一 个 多 触 点 导体 的 原理 示意 图 。 触 点 1 和 2 是 电流 探头 ， 触 点 3 是 电压 探头 。 由 1 
到 2 和 由 1 到 3 的 透射 几率 已 在 图 中 示意 。 


Ni, 二 > 9 om 。 考 虑 到 平衡 情况 下 所 有 电压 相等 和 所 有 电流 为 零 ， 很 容易 就 可 导出 这 


m 


结 采 。 
对 于 电压 探头 ， 电 势 V; 可 以 自动 调节 直到 无 净 电 流通 过 (I; 二 0)。 这 时 ， 即 有 
DTV 
mAn 
一 2 45) 


由 探头 测 得 的 电化 学 势 等 于 不 同 触 点 电化 学 势 的 加 权 平 均 ， 其 中 权重 因子 就 是 透射 几率 。 
式 (44) 和 式 (45) 有 一 系列 令 人 人 惊奇 的 推论 。 由 于 被 测 电 流 和 被 测 电压 依赖 于 
cm， 所 以 电子 在 横向 穿 过 样品 时 的 具体 路 径 会 对 电阻 造成 影响 。 电 压 探头 会 对 电子 路 径 
带 来 干扰 ， 反 过 来 被 测 电 压 也 会 受到 样品 各 部 分 透射 几率 的 影响 。 下 面 将 通过 三 个 例子 来 阐 
考虑 电压 探头 与 另 一 个 通道 式 1D 导体 中 心 连接 ， 如 图 16 所 示 。 假 定 电 子 离开 探头 1 
之 后 ， 或 者 到 达 探 头 2， 或 者 到 达 探 头 3， 但 都 不 能 直接 发 生 背 散射 。 于 是 ， 由 探头 3 测 得 
电压 为 


TDV V 
于 GD 十 9G 2 2 


在 得 到 上 式 最 后 一 步 时 应 用 了 假设 9432 =9 2 ( 亦 即 电压 探头 与 左 向 和 右 向 通道 的 耦合 是 
对 称 的 ) 。 在 通道 上 测定 的 电压 值 等 于 两 个 触 点 电压 的 平均 值 。 
由 触 点 1 流出 的 电流 可 以 写 为 


T 一 (2e2 /h)(V—7 Vs)= C2e2 /VF 3) ) (47) 


其 中 在 得 出 第 二 步 时 利用 了 式 (46)。 应 当 指 出 ， 由 于 电压 探头 的 存在 ， 使 得 透射 几率 降 到 
一 个 理想 通道 的 值 1 以 下 。 有 些 电 子 散 射 后 进入 电压 探头 ， 而 这 些 电 子 又 重新 被 发 射 ， 最 后 
又 回 到 触 点 1。 这 表明 电压 探头 大 体 上 是 侵袭 型 的 ;除非 它们 与 系统 之 间 的 耦合 非常 之 弱 ， 
否则 它们 都 将 对 所 测量 的 物理 量 产生 影响 。 

图 17 是 在 高 迁移 率 2D 电子 气 中 的 两 个 纳米 尺寸 十 字形 图 案 所 给 出 的 霍 尔 电阻 测量 结 
果 ， 其 几何 布置 已 在 插图 中 示 出 。 其 结 区 存在 弹道 ， 也 就 是 说 在 结 区 没有 来 自 无 序 相 的 散 
射 ， 仅 有 来 自 样品 壁 的 散射 。 测 定 的 霍 尔 电阻 不 同 于 对 一 个 宏观 二 维 电 子 气 所 预期 的 结果 ， 
亦 即 不 是 B/nse 的 形式 (其 中 ns 是 方块 载 流 子 浓 度 ) ， 但 它 却 呈 现 出 一 些 值得 注意 的 性 质 。 
其 中 最 令 人 称奇 的 是 ， 对 于 图 17 左上 角 插 图 所 示 的 情况 ， 在 低 也 时 测 得 的 霍 尔 电压 与 高 B 
时 的 符号 相反 。 根 据 图 中 画 出 的 经 典 电子 路 径 ， 这 一 结果 是 很 容易 理解 的 。 在 高 磁场 〈B) 


V3 一 (46) 
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下 ， 洛 伦 兹 力 优先 将 电子 转向 上 部 电极 ， 
结果 给 出 所 预期 的 霍 尔 电压 符号 ; 然而 在 
低 BB 下， 电子 被 导体 边界 弹 回 并 到 达 下 部 
电极 ， 从 而 使 所 测 霍 尔 电 压 反 号 。 对 于 一 
个 小 的 多 触 点 导体 ， 其 电阻 实际 就 是 电子 
穿 过 样品 时 所 走 轨迹 的 量度 ， 它 与 诸如 电 
子 密度 等 材料 内 豪 性 质 并 不 是 简 简 单单 的 
方程 〈44) 和 式 〈45) 可 应 用 于 处 理 
任何 复杂 的 微观 (或 甚至 客观 ) 导体 。 这 
些 方程 已 被 广泛 应 用 于 低温 下 无 序 金属 小 B(7) 
样 铝 浏 旦 结果 《作为 磁场 B 的 西数 ) 的 解 图 17 不 同形 状 亚 微米 结 的 四 端 霍 尔 电阻 测 
释 和 讨论 。 这 些 样 品 具有 许多 横向 通道 ，。 量 结果 及 几何 布置 示意 图 。 对 于 图 中 左上 部 给 出 的 
并 且 含有 杂质 。 弹 性 散射 长 度 1。 小 于 样品 。 引 ， 暑 尔 电 图 在 小 且 时 为 负 ， 而 在 大 呈 时 为 正 。 
尺寸 ， 但 是 相位 相干 长 度 / 比较 大 。 因 此 其 原因 已 在 图 中 示意 ; 在 小 日 时 ， 电 子 被 壁 弹 回 而 
在 穿 过 样品 时 电子 的 传送 是 扩散 型 ， 但 是 “ 进 “ 错 ”探头 。 引 自 C.Ford et al。 
其 相位 相干 。 这 就 是 所 谓 的 介 观 体系 。 在 
半径 典 框架 下 ， 两 个 探头 n 和 m 之 间 的 透射 几率 振幅 相当 于 穿 过 样品 的 许多 不 同 经 典 路 径 
之 和 。 即 有 : 


(CGS) fo oem (G 加 | 一 ao dl); 


CSJ) (mn) oc > ajexp (GD| (p—eA).: dl ) (48) 


值得 注意 ， 在 与 每 条 路 径 振幅 a; 相 联 系 的 相位 中 都 含有 磁 矢 势 A 的 贡献 ， 参 见 附录 G 中 的 
讨论 。 由 于 了 中 台 二 |15w |?， 所 以 穿 过 样品 的 不 同 传导 路 径 之 间 的 量子 干涉 将 调制 透射 几率 。 

图 18 给 出 了 一 个 很 有 趣 的 例子 。 图 示 左 边 是 纳米 金属 线 的 四 端 电 阻 测量 结果 。 可 以 看 
出 ， 在 电导 对 磁场 B 的 关系 曲线 中 存在 非 周期 性 涨 落 。 这 些 涨 落 起 源 于 那些 与 触 点 相连 的 
扩散 路 径 之 间 的 相干 调制 。 由 于 有 许多 这 样 的 路 径 ， 所 以 这 一 结果 主要 表现 为 无 规 变化 。 这 
些 调制 被 称 为 电导 涨 落 (conductanee fluctuation)。 

如 图 18 的 右 侧 所 示 ， 当 在 触 点 间 区 域 之 外 有 一 个 附加 环 路 时 ， 电 导 率 G 将 发 生 质变 。 
这 时 可 以 观测 到 随 磁 场 变化 的 周期 性 调制 ， 这 一 结果 起 源 于 阿 哈 罗 诺 夫 - 博 姆 效应 (Aharo- 
nov-Bohm effect) 。 如 果 电 子路 径 绕 行 环 路 ， 则 它们 在 这 些 路 径 之 间 发 生 的 量子 干涉 将 受到 
矢 势 调制 ; 如果 不 绕 行 环 路 ， 则 不 会 存在 这 种 效应 。 为 简便 起 见 ， 考 虑 两 条 这 样 的 路 径 : 在 
没有 外 加 磁场 时 ， 这 两 条 路 径 的 透射 几率 振幅 分 别 为 cx 和 az 〈 见 图 18) 。 对 于 一 个 外 加 的 
有 限 磁场 B， 则 有 
Ql +arexpL (Cie/he) 中 A aD]| = |al|?++|azs|?++2 |a| |az | cos[2n®/ (hc/e)] 


loop 


(CGS) 


2 
(ST) al 十 Qazexpl (ie /万 ) 中 4 。 d]| 一 |aij12 十 |ez|2 十 2 |ai||as |cos [2x®/ (Ch/e)] 


loop 


(49) 
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图 18 图 中 上 部 : 为 两 个 带 有 电流 与 电压 探 涉 竖 直 Au 线 的 SEM 显 微 照片 (示意 图 )。 在 
右边 布置 图 中 两 个 探头 之 间 区 域 之 外 附加 一 个 额外 的 环 路 ， 并 在 该 图 右边 示 出 两 条 路 径 ， 其 中 
一 个 路 径 绕 行 环 路 ， 而 另 一 个 不 绕 行 。 图 中 下 部 左 侧 : 为 上 部 左边 样品 的 电导 与 磁场 关系 曲线 。 
可 以 看 到 由 穿 过 样品 的 传导 路 径 之 间 量 子 干涉 引致 的 非 周期 性 电导 涨 落 。 图 中 下 部 右 侧 : 当 路 
径 在 触 点 区 域 之 外 绕 行 环 路 时 观测 到 的 与 Aharonov-Bohm 效应 相关 的 周期 性 振荡 ， 表 明了 介 观 
体系 扩散 相干 输 运 的 非 局 域 化 性 质 。 引 自 R，Webb。 


在 得 出 最 后 一 步 时 应 用 了 斯 托 克 斯 (Stokes〉 定 理 ， 其 中 B 是 通过 环 路 的 磁 通 ，hc/e 为 磁 
通 量子 (在 SI 制 中 为 h/e)。 随 着 磁 通 的 增加 ， 穿 过 线 的 透射 几率 将 以 一 个 磁 通 量子 为 周期 
发 生 振荡 。 这 一 效应 与 第 十 章 中 讨论 过 的 超 导 磁 通 量子 化 非常 相似 ， 只 是 这 里 的 载 流 子 是 电 
子 而 不 是 库 珀 对 ， 于 是 在 磁 通 量子 中 出 现 的 电荷 为 e 而 不 是 2e。 

令 人 关注 的 是 ， 在 电压 触 点 之 间 区 域 之 外 的 附加 环 路 改变 了 测定 结果 的 性 质 。 电 阻 在 介 
观 体系 中 是 非 局 域 化 的 。 如 果 电 子 穿 行 于 触 点 之 间 并 且 其 相位 记忆 它们 具体 的 路 径 ， 那 么 电 
子 将 相 于 地 扩散 通过 整个 样品 。 


18.4 零 维 (0D) 系统 的 电子 结构 


18. 4.1 量子 化 能 级 
如 果 一 个 电子 系统 在 空间 的 三 个 方向 上 都 被 限制 ， 那 么 它 将 具有 离散 的 电荷 态 和 电子 
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态 ， 就 像 原 子 或 分 子 中 的 情况 那样 。 它 们 通常 被 称 为 人 造 原 子 或 量子 点 ， 以 便 能 够 反映 出 它 
们 性 质 中 量子 效应 的 重要 性 。 
作为 一 个 简单 的 例子 ， 考 虑 一 个 在 球形 势 阱 中 的 电子 。 鉴 于 球形 对 称 性 ， 其 哈密 顿 量 可 
分 成 角 和 径 向 两 部 分 ， 从 而 求 出 本 征 态 和 本 征 能 量 为 
eol 一 eol ~ Jr,0,$)=Y,m 0,$) Ra, (7) (50) 
其 中 YY1,, (9，#) 是 球 谐 波 函 数 ，R,: (r) 是 径 向 波 函 数 。 能 级 和 径 向 波 孙 数 依赖 于 特定 受 
限 势 阱 的 具体 细节 。 对 于 一 个 无 限 深 球形 势 阱 ， 则 有 7 二 RR 时 V==0 和 r> 尺 时 V=ce。 于 
是 ， 可 得 
en,l = ,1/ (2m* RK?), 
Rr, Cr)=j(Ba r/R), r<R (51) 
其 中 函数 ji(zx) 是 / 阶 球 贝 塞 尔 (Bessel) 函数 ， 系 数 记 ,: 是 j1(z) 的 第 个 零点 。 例 如 ， 
Bo,o=7(1S), Boi=4.5C(P), ,2=5.8(1D), Bi,o=2r (2S)， 以 及 Bi,1= 二 7.7 (2P)。 括 号 
中 的 符号 是 关于 状态 的 原子 符号 ， 这 些 态 具 有 通常 与 自 旋 和 和 角 动量 取向 相 联 系 的 简 并 性 。 
18.4.2 半导体 纳米 晶 
对 于 图 2 中 给 出 的 半导体 纳米 晶 ， 作 为 一 个 不 错 的 近似 ， 可 以 用 上 述 球形 模型 来 描述 。 
在 这 种 情况 下 ， 导 带 中 的 电子 和 价 带 中 的 空 人 闪 都 是 量子 化 的 。 对 于 CdSe 纳米 粒子 ， 导 带 有 
效 质 量 me 二 0. 13m， 电 子 能 级 为 sy 一 (2. 9eV/R?)(B,i/Bo,o)*， 其 中 R 是 以 纳米 为 单位 的 
纳米 粒子 半径 。 若 R=2nm， 则 得 到 最 低 两 个 能 级 之 间 的 能 量 间 距 为 so,l 一 so,o 王 0.76eV 。 
随 着 R 的 减 小 ，1S 电子 态 的 能 量 升 高 ， 而 1S 空 穴 态 的 能 量 却 降低 ， 因 此 能 隙 增加 。 由 
此 可 知 ， 通 过 改变 尺 ， 可 以 在 较 大 范围 内 调 变 带 际 的 大 小 。 如 图 19 所 示 ， 给 出 了 不 同 尺寸 
下 CdSe 纳米 粒子 的 吸收 光谱 。 对 于 最 小 的 半径 ， 吸 收 边 相 对 体 相 漂移 近 leV。 在 发 射 谱 中 
也 可 以 观测 到 与 之 类 似 的 漂移 。 纳 米 唱 的 光谱 可 以 连续 地 穿 过 可 见 光 光谱 区 ， 因 此 它们 可 应 


用 于 从 荧光 标记 到 发 光 二 极 管 的 广泛 领域 。 r=-33.5A 
纳米 唱 光 吸收 强度 将 位 于 离散 态 之 间 跃 体 相 带 阶 r=26.6A 
迁 相 对 应 的 特定 频率 位 置 ， 如 式 (7) 所 示 。 
根据 第 十 五 章 给 出 的 Kramers-Kronig 关系 可 / p22 1180 
以 得 到 一 个 关于 积分 吸收 的 重要 结果 。 由 第 1P 一 1P， 。 
15 章 方程 (11b)， 我 们 有 i 
fw) = 一 天 | -GD ds (52) 2 
在 非常 高 的 频率 下 ， 即 当 w 一 cco 时， 其 电子 r=11.4A 
的 响应 与 自由 电子 相同 。 由 式 (15. 20) 可 得 7 
od (w)=ne’? /mw (53) r=10.0A 
另外 ， 当 w-~co 时 ， 式 〈52) 分 母 中 的 频率 r=9.3A 
可 以 忽略 。 于 是 ， 联 合式 (52) 和 式 (53)， 7 I 27 29 3 
即 有 能 量 /eV 
| ds = nne? /2m (54) 图 19 具有 不 同 平均 半径 纳米 晶 CdSe 样品 


的 光 吸 收 谱 。 在 最 小 的 纳米 晶 样品 中 ， 其 最 小 路 
由 此 可 见 ， 当 对 所 有 频率 积分 时 ， 体 相 半 导 迁 能 相对 于 体 相 带 际 移动 约 leV。 图 中 标示 了 两 
体 与 纳米 唱 将 给 出 单位 体积 内 相同 的 总 吸收 。 个 主导 跃迁 。 引 自 A. P. Alivisatos。 
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尽管 如 此 ， 它 们 的 分 布 却 是 非常 之 不 同 。 宏 观 半导体 的 吸收 谱 是 连续 的 ， 而 纳米 晶 的 吸收 谱 
是 由 一 系列 吸收 强度 非常 高 的 离散 跃迁 组 成 。 这 些 在 特定 频率 处 的 高 强度 幅 迁 一 直 激 励 着 研 
究 人 员 能 够 发 明 出 基于 量子 点 量子 化 电子 跃迁 的 激光 器 。 
18. 4.3 金属 量子 点 

对 于 小 的 球形 金属 量子 点 ， 例 如 在 原子 束 中 产生 的 碱 金属 原子 团 和 能 ， 其 电子 将 充满 由 式 
(50) 所 示 的 量子 化 能 级 ， 如 图 20 (a) 所 示 。 这 些 量 子 化 能 级 将 影响 金属 量子 点 的 电学 和 
光学 性 质 ， 甚 至 会 对 量子 点 的 稳定 性 产生 影响 。 通 过 小 原子 团 复 的 质谱 分 析 ， 可 以 确定 其 中 
包含 的 原子 数目 [ 见 图 20 (b) 所 示 ]。 由 于 在 碱 金属 中 每 个 原子 仅 有 一 个 传导 电子 ， 所 以 
这 也 是 导 带 中 的 电子 的 数目 。 当 团 簇 中 原子 数 达 到 某 些 “ 幻 数 ” 值 时 ， 会 出 现 较 大 的 丰 度 ; 
这 主要 是 因为 团 徐 中 满 电 子 壳 层 增 强 了 团 艇 的 稳定 性 。 例 如 ，8- 原 子 篮 峰 相 应 于 1S (n=1， 
/=0) 和 1P (n=1，/=1) 壳 层 充满 的 情形 。 这 些 满 壳 层 团 艇 类 似 于 化 学 稳定 的 满 壳 层 原 
子 〈 稀 有 气体 ) 的 情况 。 

半径 mm 


计数 率 


lp ld 2s 1f 2p lg 2d 3s1h 
(b) 


图 20 〈a) 小 的 碱 金 属 球形 团 复 中 电子 态 的 能 级 示意 图 。 其 中 ， 右 边 的 数字 表示 充满 这 些 
相继 电子 壳 层 所 需要 的 电子 数 。(b) Na 团 复 中 的 丰 度 谱 图 ， 它 表明 高 强度 相应 于 那些 具有 完全 
填 满 电子 壳 层 的 团 徐 。 引 自 W. A. de Heer et al 。 


对 较 大 的 或 不 规则 形状 的 金属 量子 点 ， 上 述 类 原子 的 壳 层 结构 已 不 再 存在 。 同 形状 不 完整 
晶体 的 断面 或 无 序 相 引致 能 级 的 漂移 相 比 较 ， 能 级 间隔 变 得 很 小 。 这 时 ， 要 预测 能 级 谱 的 具体 
细节 是 很 困难 的 ， 但 是 我 们 可 以 利用 第 6 章 式 〈21) 估计 费 米 能 附近 的 平均 能 级 间隔 ， 即 有 

Ae=1/D(ers)=2es/3N | (55) 
对 于 半径 尺 二 2nm 的 球形 Au 纳米 粒子 ， 其 平均 能 级 间隔 为 As 一 2meV。 这 上 比 前 面 计算 给 出 
的 CdSe 纳米 晶 导 带 的 最 低 两 个 能 态 间 隔 (0. 76eV) 小 得 多 。 也 就 是 说 ， 半 导体 量子 点 中 的 
量子 化 效应 要 比 金属 量子 点 中 的 重要 得 多 。 这 其 中 的 原因 有 二 : 一 是 对 于 在 3D 势 阱 中 低能 态 和 
级 间隔 来 说 ， 半 导体 大 于 金属 ;二 是 半导体 中 的 电子 有 效 质 量 一 般 小 于 金属 中 的 电子 有 效 质量 。 

金属 量子 点 的 光学 性 质 通常 由 其 表面 等 离 体 子 共振 支配 。 由 第 16 章 式 〈11) 可 知 ， 一 
个 球 的 极 化 强度 为 


(CGS) P 


__ XxEo ， _ XeoFo 
1 十 4rX/3 1 十 X/3 


其 中 Eo 是 外 加 电场 ，x 是 电子 极 化 率 。 在 第 16 章 中 曾 对 静态 情形 给 出 过 这 一 关系 ， 但 是 它 
可 以 应 用 于 高 频率 的 情况 ， 只 要 量子 点 足够 小 以 致 于 不 存在 滞后 效应 。 若 将 量子 点 中 的 载 流 


(SL) P (56) 
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子 模型 化 处 理 为 无 损耗 目 由 电子 气 ， 则 由 第 14 章 式 〈6) 可 得 极 化 率 为 


(CGS) XW) = —ne? /me ; (SD) x(w)=—ne?/meow (57) 
联 立 式 (56) 和 式 (57)， 则 得 
-Ee _ PE 
(CGS) Pl TI ane /mo Td /en 
CSI) | P(lw) = eo Eo _ eo Fo (58) 


1—ne/3meow? 1 一 o 史 /3w2 
式 中 w 是 体 相 金属 的 等 离 体 频率 。 可 以 看 出 ， 当 频率 取 为 
Wsp = wp /V3 (59) 
时 ， 极 化 强度 发 散 。wsp 相 当 于 一 个 球 的 表面 等 离 体 子 共 振 频 率 。 对 于 Au 和 Ag 这 样 的 金 
属 ， 这 一 频率 已 由 体 相等 离 体 共振 频率 的 紫外 频段 漂移 到 光谱 的 可 见 部 分 。 显 然 ， 式 (59) 
所 示 结 果 与 粒子 尺寸 无 关 。 然 而 在 事实 上， 由 于 半径 较 大 时 出 现 的 滞后 效应 以 及 半径 较 小 时 
出 现 的 损耗 和 带 内 跃迁 ， 其 光学 性 质 或 多 或 少 都 会 与 尺寸 有 一 定 的 关系 。 
含有 金属 纳米 粒子 的 液体 或 玻璃 由 于 表面 等 离 体 子 共振 吸收 通常 会 呈现 出 五 彩 缤纷 的 颜 
色 。 这 在 彩 画 玻璃 中 已 经 使 用 了 几 百 年 。 金 属 纳米 粒子 其 他 方面 的 光学 应 用 还 可 利用 纳米 粒 
子 在 其 周围 附近 产生 的 接近 于 共振 的 强 电 场 。 在 技术 上 的 应 用 包括 表面 增强 拉 曼 散射 
(CSERS) 、 第 二 谐 波 发 生 (CSHG) 效应 等 。 同 时 ， 由 于 局 域 强 电场 ， 使 得 纳米 粒子 表面 附近 
纳米 结构 中 的 弱 光 学 过 程 的 观测 成 为 可 能 。 
18.4.4 离散 电荷 态 
如 果 从 电学 角度 上 看 ， 量 子 点 相对 于 其 周围 环境 是 孤立 的 ， 那 么 它 将 有 一 组 好 的 离散 电 
荷 态 ， 就 像 一 个 原子 或 分 子 中 的 情况 那样 。 每 个 相继 电 和 荷 态 相当 于 将 一 个 电子 添加 到 量子 
点 。 由 于 电子 之 间 的 库仑 排斥 作用 ， 这 些 相继 电荷 态 之 间 的 能 量 差 将 会 很 大 。 根 据 Thomas- 
Fermi 近似 式 (28)， 对 于 含有 NN 个 电子 的 量子 点 ， 奋 将 第 N 十 1 个 电子 添加 到 该 量子 点 上 ， 
则 这 时 增加 的 电化 学 势 为 
HAN+I 一 seN+1 一 e0 一 seN+1 十 NU 一 aeVr (60) 
其 中 UU 是 量子 点 中 任意 两 个 电子 之 间 的 库仑 能 ， 通 常 称 为 充电 能 。 无 量 纲 量 a 是 一 个 比率 ， 
它 表示 当 在 附近 金属 电极 (一般 称 为 门 电极 ， 见 图 21) 上 施加 电压 Vg 时 ， 将 使 量子 点 的 静 
电势 改变 9p。 
大 致 上 讲 ， 对 于 量子 点 中 不 同 的 电子 态 ，U 是 变化 的 。 但 在 这 里 假定 它 是 一 个 常量 , 正 
如 在 经 典 金属 中 的 情形 一 样 。 在 这 种 情况 下 ， 我 们 可 以 用 电容 来 表示 静电 能 和 相互 作用 能 
即 有 
U=e:/C 和 a=Cs/C (61) 
其 中 C 是 量子 点 总 的 静态 电容 ，Cs 表示 量子 点 与 门 电极 之 间 的 电容 。 量 e/C 表示 当 增 加 一 
个 电子 时 量子 点 静电 势 的 改变 。 
如 果 量 子 点 与 金属 电子 库 是 弱 的 电 接 触 ， 则 电子 将 隧道 进入 量子 点 ， 直 到 再 增加 另 一 个 电 
子 时 的 电化 学 势 大 于 电子 库 的 电化 学 势 py 为止 〈( 见 图 21) ， 这 时 给 出 量子 点 的 平衡 占有 数 N。 
通过 门 电压 Vs 可 以 改变 电荷 态 。 由 式 〈60) 可 知 ， 当 从 电化 学 势 p 恒定 的 电子 库 取 一 
个 电子 添加 于 量子 点 时 ， 所 需 附 加 的 门 电压 AVg 可 以 写 为 
AV = (l/ae) (seN+1l 一 EN 十 e27C) (62) 
可 以 看 出 ， 当 为 量子 点 添加 一 个 电子 时 ， 需 要 有 足够 的 能 量 填 充 下 一 个 单 粒 子 态 ， 同 时 还 需 
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图 21 (a) 量子 点 原理 示意 图 。 其 中 ， 量 子 点 与 两 个 金属 电子 库 之 间 以 隧道 式 接触 ， 并 与 

一 个 门 电极 通过 电容 耦合 。 提 示 : 在 能 级 图 中 示意 了 库仑 阻塞 。 在 (b) 中 ， 门 电压 的 大 小 以 量 

子 点 含有 N 个 电子 时 稳定 为 限 ， 所 以 这 时 无 电流 流 过 。 在 〈c) 中 ， 当 电化 学 势 降低 到 进入 图 中 

引线 里 面 标示 的 势能 之 间 “ 窗 口 ”时 ， 库 仑 阻塞 中 止 ， 允 许 对 量子 点 进行 连续 地 充电 和 放电 ， 

这 时 有 静电 流 过 。 

要 足够 多 的 能 量 以 克服 充电 能 。 

充电 能 U 取决 于 量子 点 尺寸 及 其 局 部 静电 环境 。 附 近 的 金属 或 介 电 体 将 屏蔽 库仑 相互 
作用 ， 从 而 减 小 充电 能 。 总 的 来 讲 ， 对 于 特定 的 几何 和 情况， 应 当 精 确 地 计算 U。 作 为 一 个 简 
单 的 模型 ， 考 虑 一 个 半径 为 R 的 球形 量子 点 ， 其 周围 是 一 个 半径 为 RR 十 4 的 球形 金属 壳 。 这 
一 壳 层 将 屏蔽 量子 点 上 电子 之 间 的 库仑 相互 作用 。 由 高 斯 定理 〈 习 题 5) 可 得 出 电容 ， 于 是 
充电 能 即 为 

2 2 
(CGS) U= 和 Ri (SD -1 RS 
对 于 R=2nm, d 二 lnm 和 ee 二 1]， 充 电能 为 e2/C= 二 0.24eV。 这 个 值 远 大 于 室温 时 的 kpT 
0. 026eV。 由 此 可 知 ， 量 子 点 电荷 的 热 涨 落 将 被 强烈 禁止 。 上 述 充 电能 与 半径 为 2nm 的 
CdSe 量子 点 最 低 态 之 间 的 能 级 间距 〈0. 76eV) 相当 ; 但 相 比 之 下 ， 它 远大 于 半径 2nm 金属 
量子 点 的 能 级 间距 (2meV)。 因 此 ， 人 金属 量子 点 的 附加 能 将 主要 由 充电 能 决定 ; 但 在 半 导 
体 量子 点 中 ， 充 电能 和 能 级 间距 基本 上 是 同等 重要 的 。 

如 果 量 子 点 与 电极 之 间 的 隧 穿 速率 非常 之 快 ， 那么 充电 效应 就 会 被 破坏 。 在 时 间 尺 度 为 
0: 一 RC (R 为 隧 穿 电阻 ) 的 量 级 的 时 间 内 量子 点 上 的 电荷 将 全 部 跑 到 电极 上 。 根 据 测 不 准 
原理 ， 其 能 级 展 宽 的 大 小 为 

Be=h/t=h/RC= (e?/C) (h/e?)/R (64) 
当 R~h/e? 时 ， 电 子 能 量 上 的 不 确定 度 将 变 得 与 充电 能 相 比 拟 。 如 果 电 阻 低 于 这 个 值 ， 则 
由 测 不 准 原理 引致 的 量子 涨 落 将 掩盖 库仑 充电 效应 。 因 此 ， 对 于 一 个 量子 点 ， 其 好 电荷 态 的 
条 件 可 以 写 为 


(63) 


RSh/e?, e2 /CSksT (65) 
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18.5 零 维 (0D) 情况 下 的 电 输 运 


18. 5.1 库仑 振荡 

如 图 21 所 示 ， 在 温度 TT 过 (U 十 Ae)/kp 下 ， 充 电能 U 和 能 级 间隔 Ae 主宰 着 穿 过 量子 点 
的 电子 流 ， 当 引线 的 费 米 能 级 落 入 NN 和 NN 十 1 电 蓓 态 的 电化 学 势 之 间 时 [ 见 图 21 (b) 所 
示 ]， 穿 过 量子 点 的 输 运 是 禁止 的 。 这 就 是 所 谓 的 库仑 阻塞 (Coulomb blockade)。 只 有 He 
CN 十 1) 降低 到 处 于 左右 两 引线 费 米 能 之 间 时 ， 才 会 有 电流 流 过 。 因 此 ， 当 电子 能 够 从 左边 
电极 跳 到 量子 点 而 后 又 能 从 量子 点 跳 到 右边 电极 时 ， 就 会 产生 电流 [ 见 图 21 (c) 所 示 j]。 
随 着 每 个 新 电荷 态 相 应 的 Ve 升 高 ， 这 一 过 程 重 复 进 行 。 这 样 一 来 ， 就 会 导致 电导 作为 Vg 
图 数 的 所 谓 库 仑 振荡 〈Coulomb oscillation)， 如 图 22 所 示 。 如 果 口 传 kpT， 这 些 振荡 峰 将 
变 得 非常 之 细 罕 。 这 些 库仑 峰之 间距 由 式 (62) 决定 。 

库仑 振荡 是 电荷 量子 化 的 首 个 、 也 是 首要 的 一 个 结果 。 如 果 LU 六 iT， 即 使 单个 粒子 的 


10-: 


G(ez/h) 
SS 


G(esh) 
S 


10 4 


10-5 
282.5 282.9 291.0 292.2 


(b) (9 


图 22 (a) 量子 电导 随 门 电 压 Vs 变化 所 呈现 的 振荡 效应 。 其 中 量子 点 在 作为 门 电极 的 
GaAs/AlGaAs 异 质 结 结构 中 形成 ， 测 量 温度 为 人 ==0.1K。 数 据 以 对 数 标 度 绘 出 。 随 着 电压 升 
高 ， 势 又 变 得 越 来 越 透明 ， 振 荡 峰 越 来 越 宽 。 在 〈b) 中 给 出 的 峰 形 仅 是 由 热效应 展 宽 引 致 的 ， 
而 在 〈c) 中 的 峰 形 中 还 包括 了 内 店 Breit 一 Wigner 线形 。 引 自 Foxman et al。 


376 | 固体 物理 导论 


能 级 间隔 非常 小 ， 也 会 发 生 库仑 振荡 。 这 就 是 在 金属 量子 点 中 通常 见 到 的 情况 。 能 够 呈现 库 
仑 振荡 的 器 件 称 为 单 电 子 晶体 管 (single electron transistor 一 SET)， 因 为 当量 子 点 的 占据 
态 变化 一 个 电子 时 ， 它 就 会 产生 周期 性 开关 效应 。 这 一 效应 非常 了 不 起 ， 可 以 用 作 超 灵敏 静 
电 计 。 它 在 探测 电场 方面 ， 可 以 与 超 导 量 子 干涉 器 件 〈SQUID) 〈 见 第 10 章 ) 在 探测 磁场 
方面 的 威力 相 媲 美 。 前 者 基于 电荷 量子 化 ， 后 者 基于 磁 通 量化 。 

SET 还 可 以 用 作 单 电子 回旋 器 和 单 电子 穴 〈( 抽 运 器 )。 若 将 一 个 振荡 频率 为 f 的 振荡 电 
压 施加 于 一 个 精心 设计 的 量子 点 系统 的 门 电极 上 ， 则 在 每 个 振荡 周期 内 单个 电子 就 会 来 回 穿 
梭 量子 点 一 次 。 这 时 ， 穿 过 量子 点 的 量子 化 电流 为 

I=ef (66) 
这 种 器 件 作 为 计量 学 中 电流 标准 仪 目前 正在 研究 当中 。 

对 于 图 22 中 的 量子 点 ， 能 隙 Ae 污 kpT。 所 以 第 N 个 库仑 振荡 相当 于 共振 隧 穿 一 个 量子 
化 能 级 er。 在 这 种 情况 下 ， 库 仑 振荡 类 似 于 式 〈29) 从 理论 上 所 描述 的 共振 隧道 峰 ， 参 见 
图 15 所 示 。 它 与 式 〈29) 的 主要 区 别 在 于 其 库仑 峰 的 位 置 由 能 级 间距 和 库仑 充电 能 共同 决 
定 [ 见 式 (62)]。 图 22 下 部 右 侧 的 那 幅 图 表示 了 式 (33) 共振 隧道 效应 Breit-Wigner 形式 
与 一 个 库仑 峰 的 拟 合 情况 ， 可 以 看 出 ， 吻 合 得 很 好 。 

量子 点 的 I~V 特性 通常 也 是 比较 复杂 的 。 它 反映 着 充电 能 、 激 发 态 能 附和 源 - 漏 侦 置 电 
压 之 间 的 相互 影响 。 如 图 23， 它 给 出 了 起 初 几 个 电子 添加 于 一 个 小 的 2D 环形 量子 点 的 测量 
方法 示意 图 。 微 分 电导 dI/dV 随 着 门 电 压 和 源 - 漏 偏 置 电 压 的 变化 用 灰色 等 级 表示 。 图 中 每 
条 线 对 应 于 隧道 通过 量子 点 的 各 个 量子 态 。 沿 Ve 轴 的 白色 菱形 ( 亦 即 dI/dV 二 0) 对 应 于 库 
仑 阻塞 ， 每 个 相继 的 葵 形 相当 于 在 量子 点 中 添加 一 个 电子 。 不 同 凌 形 之 间 治 Vs 轴 相 接触 的 
点 代表 库仑 振荡 ， 在 这 些 点 上 量子 点 的 电荷 态 发 生变 化 。 萎 形 的 高 度 相 应 于 eVmax 二 e?/C 十 
Ae， 其 中 Vmax 表 示 在 一 定 电荷 态 下 没有 电流 流动 时 所 能 施加 的 最 大 电压 。 值 得 注意 的 是 ， 
对 应 于 N=2 和 N=6 的 菱形 都 比 近邻 菱形 大 ， 这 表明 在 这 量子 点 中 增加 第 三 个 和 第 七 个 电 
子 时 的 附加 能 量 比较 大 。 


-?.1 门 电压 /V -1.0 


源 - 漏 偏 压 /mV 


(b) 


图 23 (a) 在 GaAs/AlGaAs 蜡 质 结 结构 上 形成 2D 环形 量子 点 示意 图 。(b) 表示 微分 电导 
dI/dV 作为 门 电压 和 源 - 漏 偏 压 共同 的 函数 ， 在 图 中 并 以 灰色 等 级 绘 出 。 白 色 萎 形 区 相应 于 量子 
点 的 不 同 电荷 态 。 它 们 对 应 于 满 电子 壳 层 。 图 中 的 附加 线 相 应 于 量子 点 的 激发 能 级 。 引 自 


L. Kouwenhoven, 
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对 于 这 样 的 量子 点 ， 我 们 可 以 将 其 模型 化 为 一 个 限制 势 为 UCz,y) 一己 muz (x? 十 六 ) 的 

2D 谐振 子 ， 其 能 级 为 
ey = (i 十 j 十 1)fw (67) 

其 中 i 和 j 为 非 负 整 数 。 将 式 (67) 与 式 (62) 联合 就 可 求 出 决定 图 中 菱形 大 小 的 附加 能 
第 一 个 电子 充填 自 旋 简 并 基态 能 级 so ， 第 二 个 电子 填充 同一 个 量子 态 ， 但 与 第 一 个 电子 的 
自 旋 方 向 相反 ， 填 充 第 二 个 电子 时 的 门 电压 要 比 填充 第 一 个 电子 之 后 的 门 电压 增加 AVe = 
(UVae) 。 第 三 个 电子 充填 简 并 态 eo1 或 eo 中 的 一 个 态 ， 电 压 增加 AVes 二 CU 十 加 )/ae， 下 面 
的 三 个 电子 将 填充 这 些 态 中 其 余 的 量子 态 ， 每 增加 一 个 电子 ， 门 电压 的 间隔 为 U/ae。 第 七 
个 电子 将 填充 简 并 态 el 、ezo 、so 中 的 一 个 态 ， 门 电压 增加 AUw 二 (U 十 加)/ae。 上 述 简单 
模型 正确 地 预测 了 在 实验 中 观测 到 的 添加 第 3 个 和 第 7 个 电子 时 所 对 应 的 较 大 附加 能 量 。 当 
一 个 额外 电子 要 充填 满 电子 壳 层 CN 一 2 和 N 一 6) 以 上 的 一 个 新 能 级 时 ， 其 附加 能 要 大 一 
个 能 级 间隔 。 
18.5.2 自 旋 、 莫 特 绝缘 体 和 近 基 效应 

如 图 24 所 示 ， 考 虑 一 个 在 阻塞 区 由 奇数 电子 充填 的 量子 点 。 量 子 点 的 最 高 单 粒 子 能 级 


初 态 虚拟 态 
(a) (b) 


洲 


终 态 
(c 


态 密 度 
(d) 


~ Ec 


图 24 量子 点 中 的 近 芯 效应 。 对 于 量子 点 上 的 一 个 未 成 对 自 旋 ， 将 发 生 一 个 虚拟 过 程 〈b) 
使 自 旋 向 上 (a) 转变 成 自 旋 向 下 (c)， 同 时 将 一 个 电子 由 量子 点 一 侧 转 移 到 另 一 侧 。 系 统 基态 
是 图 示 初 态 与 终 态 的 相干 辣 加 ， 并 在 量子 点 上 的 自 旋 和 引线 中 的 自 旋 之 间 产 生 一 个 自 旋 单 态 。 
这 就 是 所 谓 的 近 芯 效应 ， 除 原来 的 宽 化 能 级 “宽度 为 T) 之 外 ， 还 在 ee 处 产生 一 个 宽度 为 一 
kpTrx 的 窗 峰 ， 如 图 中 (d) 所 示 。 
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是 二 重 简 并 的 ， 一 个 电子 既 可 占据 自 旋 向 上 态 也 可 占有 上 自 旋 向 下 态 。 增 加 第 二 个 相反 自 旋 的 
电子 是 泡 利 不 相 容 原理 所 允许 的 ， 但 这 在 能 量 上 由 于 电子 -电子 之 间 的 库仑 作用 是 被 禁止 的 。 
这 类 似 于 莫 特 绝缘 体 。 在 莫 特 绝缘 体 情况 下 ， 由 于 库仑 相互 作用 禁止 电子 对 品格 格 点 的 双 占 
据 ， 使 得 半 满 带 是 绝缘 的 。 


因此 ， 在 与 导线 没有 耦合 的 情况 下 ， 量 子 点 有 一 个 自 旋 万 磁 和 矩 ， 具 有 两 个 简 并 组 态 ， 即 


自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 。 然 而 ， 如 果 把 与 导线 的 耦合 也 考虑 在 内 ， 在 低温 下 这 种 简 并 将 消失 。 
这 时 其 基态 是 两 个 自 旋 组 态 的 量子 又 加 。 当 在 它们 之 间 跃 迁 时 ， 将 伴随 一 个 虚拟 中 间 态 。 这 
个 中 间 态 包括 与 引线 之 间 的 电子 交换 ， 如 图 24 所 示 ， 这 就 是 所 谓 的 近藤 效应 (Kondo 
effect) 。 在 金属 中 的 局 域 矩 电子 对 将 产生 一 个 自 旋 单 态 。 这 种 情况 发 生 在 温度 低 于 所 谓 近 茧 
温度 Tk 以 下 。Tk 表达 式 为 : 


Tg = (TD ?exp[Lneo (eo +U)/ (TOD] (68) 


其 中 卫 是 在 式 〈33) 中 定义 的 能 级 宽度 ，eo 已 在 图 24 中 给 出 (eo 二 0)。 量 子 点 态 密 度 在 费 
| 米 能 处 出 现 的 宽度 为 ts Tk 的 峰 是 由 电 
| 300mK ” 极 中 在 er 处 的 混合 态 引 起 的 。 近 芯 温 度 
| ,,。。 非常 小 ,除非 卫 与 引线 的 耦合 很 强 ， 因 
为 在 过 程 中 包含 有 一 个 虚拟 中 间 态 。 


1 


[on 


275 mK 由 于 近 芯 效应 中 包括 与 引线 的 电 
子 交 换 ， 所 以 甚至 在 阻塞 区 也 会 引起 
透射 而 穿 过 量子 点 ， 如 图 24 (a) 一 人 (c) 
所 示 。 对 于 对 称 势 垒 和 TTxk， 穿 过 
240mK 近 蕨 共振 的 透射 系数 可 能 为 1， 就 像 共 
225SmK “ 振 隧 道 效应 一 样 。 这 一 效应 曾 在 穿 过 
200mK 量子 点 的 输 运 以 及 金属 表面 磁性 杂质 
175mk ”的 STM 测量 中 被 观测 到 过 。 在 磁性 杂 

质 与 传导 电子 之 间 自 旋 单 态 的 形成 将 


LAn 


260 mK 


~ 


oh 


250 mK 


I/pA 


La 


> 


150 mK 
' 1 30 增强 电子 的 散射 。 这 一 点 将 在 第 22 章 
,,，。 进一步 讨论 。 
0 八 人 A ”18.5.3” 超 导 量 子 点 中 的 库 珀 对 效应 
-6 -$5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 
Qwe 在 由 超导体 构成 的 小 的 金属 量子 点 


图 25 超 导 金 属 量子 点 库仑 振 落 随 温度 变化 的 观 。， 守 电 了 了 充电 效应 号 电 了 于 的 库 珀 对 效 

测 结果 。 可 以 看 出 ， 随 着 温度 降低 ， 由 于 量子 点 中 电 ”应 之 间 存 在 着 有 趣 的 苑 争 。 夺 有 奇数 个 

子 的 库 珀 对 效应 ， 将 从 e- 周 期 振荡 转变 到 2e- 周 期 振 “电子 届 于 量子 点 ， 则 必然 有 一 个 未 成 对 

功 。 引 自 M. Tinkham，J. M. Hergenrother and J.G. ”的 电子 。 如 有 果 库 珀 对 结合 能 2A 大 于 充 

Lu, 电能 U， 那 么 在 能 量 上 将 有 利于 再 添加 

一 个 电子 到 量子 点 ， 因 为 这 时 付出 能 量 

U 以 便 获得 成 对 能 2A。 所 以 ， 奇 数 电荷 态 在 能 量 上 是 不 利 的 。 电 子 将 以 库 珀 对 的 形式 添 

加 到 量子 点 ， 这 时 库仑 振荡 也 将 变 成 2e 周期 性 的 。 如 图 25 所 示 ， 这 是 关于 库 珀 对 效应 的 
一 个 令 人 信服 的 证 明 。 


18.6 “振动 性 质 和 热学 性 质 


为 了 处 理 纳米 结构 的 振动 性 质 ， 我 们 首先 讨论 弹性 性 质 的 连续 统 描述 。 这 同 把 能 带 理论 
作为 出 发 点 描述 电子 性 质 相 似 。 除 最 小 的 纳米 结构 之 外 ， 这 对 所 有 其 他 情况 都 是 一 个 不 错 的 
近似 方法 。 

概括 地 讲 ， 固 体 的 应 力 分 量 和 应 变 分 量 都 可 以 通过 一 个 矩阵 联系 起 来 。 一 个 沿 某 一 轴 的 
应 力 将 在 该 轴 上 产生 相应 的 应 变 ， 同 时 也 将 产生 沿 其 他 轴 的 应 变 。 例 如 ， 一 个 立方 体 沿 某 一 
轴 拉 伸 时 ， 通 常 沿 其 他 与 之 正 交 的 轴 将 产生 或 多 或 少 的 收缩 。 为 了 使 下 面 的 讨论 简单 起 见 ， 
忽略 非 对 角 元 ， 将 应 变 和 矩阵 看 成 对 角 的 和 各 向 同性 的 。 换 句 话说， 应 变 仅 在 沿 应 力 的 方向 上 
产生 ， 并 且 其 大 小 与 轴 的 方向 无 关 。 对 于 更 为 完整 的 处 理 ， 请 读者 参阅 力学 方面 的 高 级 
教程。 

18.6.1 量子 化 振动 模 

正如 电子 自由 度 是 量子 化 的 一 样 ， 振 动 频率 在 1D 或 0D 固体 情况 下 也 将 变 成 离散 的 。 
原来 与 声学 模 相 联系 的 连续 低频 模 〈w 王 办 天) 将 代 之 为 一 系列 离散 频率 w 。 精 确 的 频率 和 
波 矢 依赖 于 固体 的 形状 和 边界 条 件 。 

作为 一 个 阐释 性 例子 ， 现 在 考虑 一 个 薄 圆 简 的 振动 ， 圆 简 半 径 为 RR， 厚 度 为 hR， 如 
图 26 所 示 。 量 子 纵 声 模 已 在 图 26 (a)〉 中 示意 。 应 用 圆 简 的 周期 性 边界 条 件 ， 可 以 求 出 允 
许 频 率 。 即 有 

Kj;=j/R; wr; = (vrL/R)I; j=1 ,2 (69) 

另 一 种 模 被 称 为 径 向 呼吸 模 (radial breathing mode 一 RBM)， 如 图 26 (b) 所 示 。 圆 简 
半径 均匀 地 伸展 和 收缩 ， 同 时 产生 周 向 张 应 力 和 压 应 力 。 根 据 弹 性 理论 ， 对 于 一 个 各 向 同性 
介质 ， 与 一 个 应 变 e 相 联 系 的 弹性 能 可 以 写 为 


Uo = 了 | .Yezdy (70) 
其 实 Y 是 弹性 〈 杨 氏 ) 模 量 。 当 半径 变化 为 dr 时 ， 圆 简 中 的 应 变 为 e 二 dr/R， 于 是 
YV 
Ut — FR dr) (71) 


式 中 V 是 圆 简 的 体积 。 方 程 (71) 具有 胡 克 定律 弹簧 能 的 形式 ， 其 对 应 的 弹 筑 常量 为 
YV/R: 。 因 此 ， 振 动 频 率 是 
wrBM = (YV/MR?)! ?=(Y/D /R=vL/R (72) 
其 中 最 后 一 步 我 们 定义 了 纵 声 速 vi 二 VY/p。 
环绕 圆周 量子 化 模 的 最 后 一 类 是 横 声 学 模 ， 如 图 26 (c) 所 示 。 它 们 的 波 矢 和 频率 分 


NN 


NO 


(a) (b) (c¢) 
图 26” 薄 壁 贺 简 的 基本 振动 模 。(a) 为 纵向 压缩 模 ;(b) 是 径 向 呼吸 模 (RBM) ;(c) 为 横 模 
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100 150 200 250 300 350 
频率 /cm-! 
图 27 单个 碳 纳米 管 的 拉 曼 谱 。 径 向 呼吸 
模 频 率 已 在 主 图 中 标示 ， 同 时 给 出 结构 参数 〈n， 
m)。 注 : 160cm-! 之 20eV。 引 自 A. Jorio et al。 


18. 6.2 横 振 动 


别 为 : 

K;=j/Kk; on = 7 一 1，2… 

(73) 

应 当 注意 的 是 ， 频 率 与 Ki 成 比例 。 关 于 这 一 
特性 的 产生 根源 将 在 下 文 讨论 。 

量子 化 振动 模 可 以 通过 多 种 方法 进行 观 
测 。 其 中 ， 拉 曼 光 谱 技 术 ( 见 第 15 章 ) 被 广 
泛 应 用 于 单个 纳米 尺度 实体 振动 结构 的 探测 。 
单个 纳米 管 的 拉 曼 光谱 如 图 27 所 示 。 对 于 一 


向 呼吸 模 的 能 量 为 
fwrpM=14meV/R Lnm 
测量 值 与 这 一 关系 吻合 很 好 。 同 时 ， 
RBM 的 测量 可 用 于 推断 纳米 管 的 半径 。 


下 面 我 们 将 处 理 在 一 个 细 长 实体 轴线 方向 上 声 子 的 传播 问题 。 这 类 实体 的 例子 很 多 ， 诸 
如 前 一 节 讨论 的 圆 简 或 细 长 杆 等 〈 见 图 28) 。 纵 声 子 与 三 维 (3D) 的 情况 相似 ,色散 关系 为 


500 


400 


f/ MHz 


200 


100 


L/inm 
(b) 


图 28 (a) 弯曲 杆 中 的 应 力 。 图 示 表 明 ， 在 内 部 是 压 应 力 ， 而 在 外 部 是 张 应 力 ; 〈b) 一 组 长 度 
工 不 同 的 悬 吊 Si 杆 的 SEM 显 微 照片 ， 其 共振 频率 测量 值 作为 工 的 函数 作 图 。 曲 线 为 用 函数 j 一 
B/L? 得 到 的 拟 合 曲线 ， 其 中 B 为 常数 。 引 自 D. W. Carr et al, 。 
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w 二 vLK， 其 中 K 是 连续 波 矢 。 然 而 ， 当 波长 大 于 杆 的 横向 尺度 h 时 ， 横 声 子 将 与 3D 时 有 
原则 性 区 别 。 这 时 发 生 的 是 弯曲 应 变 ， 如 图 28 (a) 所 示 ， 而 不 是 前 切 应 变 。 这 是 杆 上 横 弯 
曲 波 的 经 典 问 题 。 弯 曲 能 来 自 于 固体 沿 弯 曲 内 马 和 外 马 的 纵向 压缩 / 拉 伸 。 这 时 ， 体 相 固 体 
的 线性 波 矢 依赖 关系 wr 二 vrK 将 变 成 K? 型 的 色散 关系 ， 正 如 下 面 将 要 证 明 的 那样 。 

考虑 一 个 在 实心 长 方形 杆 上 的 横 驻 波 。 其 中 杆 的 厚度 为 h， 宽 度 为 w， 长 度 为 LL， 位移 
”由 y(z,t) 二 yocos(Kz 一 wt) 给 出 。 在 杆 内 某 点 产生 的 应 变 由 局 部 曲率 和 离开 杆 的 中 心 的 距 
离 1 共同 决定 ， 亦 即 


e=—(9y/9z)t= KK? yt (74) 
根据 式 (70)， 与 这 一 应 变相 联系 的 总 能 量 则 为 
/ 
Un = Cy/2)) | Kr ye) didz = YVK th (y?)/24 (75) 


其 中 (y?〉 是 在 一 个 振动 周期 内 的 平均 。 这 里 又 得 到 一 个 有 效 的 弹簧 常量 ， 类 似 于 式 
70) 一式 (72) 的 推导 ， 可 得 振动 频率 为 
wr=vLhK /V2 (76) 

值得 注意 的 是 ， 这 一 频率 对 纵 声 速 有 依赖 关系 ， 而 与 横 声速 无 关 ， 这 是 因为 现在 的 模 在 
本 质 上 主要 是 压缩 性 质 的 模 ， 频 率 与 K 也 不 再 是 线性 关系 ， 因 为 有 效 回复 力 随 着 曲率 增加 
而 增 大 ， 也 就 是 KK 增加 。 相 比 之 下 ， 扭 转 模 式 (相应 于 沿 杆 长 度 方向 的 扭转 ) 仍 保持 其 前 
切 特征 ， 并 且 wwist oCK， 

由 式 (76) 描述 的 横 振动 模 经 常会 在 微米 尺度 和 纳米 尺度 的 杆 上 观察 到 。 一 组 由 Si 构 
成 的 纳米 尺度 杆 示 于 图 28 (b)， 它 们 是 经 过 电子 束 刻 蚀 得 到 的 。 同 这 些 杆 的 基 频 共振 Ki = 
2x/L 有 关 的 频率 与 1/L2 成 比例 [ 见 图 28 (c) 所 示 ]， 这 同 式 (76) 的 预期 是 一 致 的 。 

对 于 长 波长 横 模 ， 式 〈76) 色散 关系 的 变化 并 不 限于 纳米 尺度 系统 ， 因 为 它 仅 要 求 系统 
在 几何 上 (一 个 细 杆 或 细 长 片 ， 满 足 横向 尺寸 小 于 波长 ， 亦 即 Kh<<1。 例如， 工作 在 非 
接触 模式 下 的 AFM 悬臂 ， 如 前 述 所 论 ， 就 可 以 用 这 一 关系 恰当 地 描述 。 同 时 ， 色 散 关系 式 
(76) 也 与 a~K? 依赖 性 相 联系 ， 这 在 式 〈73) 关于 模式 分 类 中 已 见 到 过 ， 参 见 图 26 〈c) 。 
两 个 可 用 于 描述 横 弯 曲 振动 的 例子 : 一 个 是 杆 ， 另 一 个 是 薄 壳 层 。 

利用 微 电 子 学 的 方法 和 技术 制造 、 加 工 微小 而 复杂 的 机 械 结 构 正在 引发 一 场 革 命 。 图 
28 所 示 的 杆 就 是 一 个 简单 的 例子 。 这 些 结构 可 以 与 电子 器 件 集成 ， 衍 生出 所 谓 微 电子 机 械 
系统 (MEMs) 和 纳 电 子 机 械 系 统 (NEMs)。 目 前 ， 人 们 正在 探索 它们 在 不 同 领域 中 的 应 
用 可 能 性 ， 其 中 包括 传 感 、 数 据 储存 以 及 信号 处 理 等 。 

18.6.3 比热容 及 热 输 运 

上 述 关 系 表明 ， 除 了 非常 小 的 结构 之 外 ， 量 子 化 振动 模 能 量 一 般 小 于 室温 下 的 ksT。 因 
此 ， 在 受 限 方向 上 的 振动 模 在 室温 下 将 会 被 热 激 发 。 作 为 一 个 结果 ， 纳 米 结构 的 唱 格 热学 性 
质 将 与 其 对 应 的 体 材 料 类 似 。 特 别 地 ， 晶 体 比 热 容 和 热 导 率 都 将 比例 于 Ts ， 这 与 3D 固体 
的 情形 一 样 〈 见 第 5 章 )。 

然而 在 低温 下 ， 当 Tj /ks 时 ， 在 受 限 方向 频率 为 。 的 振动 激发 模 将 被 冻结 。 在 细 长 
结构 情况 下 ， 当 温度 足够 低 时 ， 这 类 系统 等 价 于 1D 热 系统 ， 具 有 一 组 1D 声 子 子 带 (类 似 
于 1D 电子 子 带 ， 见 图 9) 。 经 过 类 似 于 第 5 章 对 3D 系统 的 计算 ， 可 以 得 到 具有 色散 关系 = 
vk 时 每 个 1D 声学 声 子 子 带 的 比热容 为 习题 6) : 
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CDP) =—2n2LksT/3hv (77) 
线 的 热 导 率 Gu 定义 为 穿 过 线 的 净 能 流 与 两 端 温度 差 AT 之 比 。 因 此 ， 每 个 1D 声 子 子 带 的 
热 导 率 Gi ”为 
GDP = (rx2khT/3h)T (78) 
这 一 结果 留待 于 练习 题 6 中 推导 ; 其 中 采用 类 似 于 推导 1D 通道 电导 Landauer 公式 的 方法 。 
注意 ，9 现在 表示 声 子 穿 过 结构 的 透射 几率 。 对 于 一 个 横 弯 曲 模 ，wcc K? ， 结 果 式 〈77) 要 
改变 ,但 式 (78) 是 相同 的 。 
式 (77) 和 式 (78) 对 温度 都 是 线性 关系 。 这 与 3D 时 TS 结果 截然 不 同 。 这 一 差别 与 
能 量 加 二 kp 本 或 波 矢 K 二 kpT/hwv 的 模 数 相对 应 。 模 数 与 K? 成 比例 ， 其 中 六 为 维 数 ， 对 三 
维 (3D) 即 有 ,对 一 维 (1D) 即 有 荆 。 
值得 注意 的 是 ， 在 声 子 穿 过 理想 透射 通道 的 情况 下 ， 热 导 率 式 (78) 仅 与 基本 常数 和 绝 
对 温度 有 关 。 这 一 结果 类 似 于 1D 通道 的 量子 化 电子 电导 式 〈21)， 亦 即 电导 与 电子 在 通道 
上 的 速度 无 关 。 弹 道 热 导 式 〈78) 和 热 容 的 1D 形式 式 的 〈77) 都 曾 在 温度 很 低 的 有 关 细 罕 
导线 的 实验 中 被 观测 到 。 


小 结 


。 实 空间 探测 可 以 给 出 纳米 结构 在 原子 尺度 上 的 图 像 。 

。 一 维 (1D) 子 带 的 态 密 度 为 D (E) 二 4L/hv， 它 在 子 带 始点 发 散 。 这 些 发 散 点 称 为 范 霍 
责 (van Hove) 奇 点 。 

。 一 维系 统 的 电导 由 Landauer 公式 G== (2e2 /jn)9 给 出 ， 其 中 了 表示 穿 过 样品 的 透射 系数 。 

。 穿 过 样品 的 电子 路 径 之 间 所 产生 的 量子 干涉 对 准 1D 系统 的 电导 有 着 强烈 影响 ， 并 由 此 引 
致 共振 隧道 效应 、 定 域 化 效应 和 Aharonov-Bohm 效应 。 

。 通过 改变 量子 点 的 尺寸 可 以 调制 量子 点 的 光学 性 质 及 其 量子 化 能 级 。 

。 当 将 一 个 额外 电荷 e 添加 到 量子 点 时 ， 需 要 增加 的 电化 学 势 为 U 十 As， 其 中 U 是 充电 能 ， 
As 是 能 级 间隔 。 

。 纳米 尺度 实体 的 振动 模 是 量子 化 的 。 


习 题 


1. 碳 纳 米 管 的 能 带 结构 问题 。 图 29 是 石墨 烯 晶 格 和 第 一 布 里 渊 区 示意 图 ， 其 初 基 唱 格 平移 矢量 的 长 
度 为 < 一 0. 246nm。(a) 求 出 与 这 一 晶 格 相对 应 的 倒 格 矢 .G; (b) 求 出 图 29 所 示 矢 量 K 和 K 用 a 表示 的 
长 度 。 

对 于 费 米 能 附近 的 能 量 和 天 点 附近 的 波 矢 ， 则 2D 能 带 结构 可 近似 写 为 

e= 十 fvF | Ar| ， Ak=k—K 


其 中 ve 一 8X105 m/s。 类 似 的 近似 在 K' 点 亦 成 立 。 考 虑 一 个 圆周 长 为 na 沿 z 轴 卷 起 的 纳米 管 。 沿 卷 
曲 方向 应 用 周期 边界 条 件 ， 可 以 求 出 1D 子 带 近 天 点 的 色散 关系 ; (c) 试 证 如果? 能 被 3 除 尽 ， 则 存在 
一 个 能 量 与 Ak, 成 线性 关系 的 “无 质量 ” 子 带 ， 并 画 出 这 一 子 带 。 这 些 纳米 管 都 是 1D 金属 ; 〈d) 如 果 n 
不 能 被 3 整除 ， 那 么 其 子 带 结构 就 是 如 图 10 所 示 的 结构 。 对 于 ”一 10 时 的 情况 ， 求 出 半 导 带 除 sl (以 eV 
为 单位 ) ， 并 证 明 ez /en 二 2; (e) 对 于 x 二 10 的 情况 ,证 明 最 低 电子 子 带 的 色散 关系 是 相对 论 粒 子 的 形式 : 
一 (m* C2)2 十 (pc)?， 这 里 ve 相当 于 式 中 的 光速 ,同时 求 出 有 效 质量 m* 与 自由 电子 质量 的 比值 。 
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E(k) 


dl 


(a) 
图 29 (a) 石墨 烯 晶 格 ; (b) 石墨 烯 晶 格 的 第 一 布 里 渊 区 ， 并 示意 了 在 K 和 K 点 附近 的 圆锥 

形 能 量 色散 。 

2. 子 带 充 填 问 题 。 对 于 宽度 20nm 方形 GaAs 线 中 的 电子 ， 试 求 线性 电子 密度 。 在 这 一 密度 下 ，m 一 
2,， ny 一 0 子 带 (在 T=0 平衡 状态 下 ) 首先 被 占据 。 假 定 在 线 的 边界 是 一 个 无 限 大 的 限制 势 。 

3, 透射 共振 的 布 赖 特 - 维 格 纳 形式 。 这 道 习 题 的 目的 是 由 式 〈29) 推导 出 式 (33)。 

(a) 对 偏离 共振 的 小 的 相位 差 3p= 98* 一 2rzz， 展 开 余 弦 ， 试 求 含 有 | 五 |?、| 刀 1? 和 69 的 式 (29) 的 
简化 形式 ; 

Cb) 试 证 明 ， 对 于 1D 势 箱 中 的 态 ， 在 能 量 和 相位 两 者 的 小 变化 之 间 存 在 如 下 关系 :6e/Ae= 二 6p/2x， 其 
中 As 表示 能 级 间距 。 

(c) 联合 (a) 和 (b) 导出 式 (33)。 

4. 串联 双 势 又 和 欧姆 定律 。 (a) 由 式 (35) 推导 出 式 (36); (b) 试 证 一 维 Drude 电导 率 op 一 
mpe:t/m 可 写成 oip 二 (2e?/h)ls (提示 : 动量 弛 豫 速 率 和 背 散射 速率 之 间 存 在 关系 1/r= 一 2/z， 因 为 前 者 对 
应 于 由 p 到 0 的 弛 入 ， 而 后 者 则 对 应 于 由 卫 到 一 疡 的 弛 豫 ) 。 

5. 球形 量子 点 的 能 量 问题 。(a) 推导 关于 充电 能 的 公式 (63);(b) 试 证 对 于 dR， 这 一 结果 与 利用 
平行 平板 电容 器 〈C=ssoA/a) 给 出 的 结果 相同 ; (c) 对 于 孤立 量子 点 的 情况 ，d 一 cp ， 试 求 充电 能 与 最 低 
量子 化 能 级 之 比值 ， 并 用 量子 点 半径 RR 和 有 效 玻 尔 半 径 aB 表示 你 的 答案 。 

6. 一 维系 统 的 热学 性 质 。(a) 试 推导 德 拜 近似 下 的 单个 1D 声 子 模 低温 比热容 公式 (77); (b) 通过 计 
算 从 温度 为 五 的 甲 库 流出 的 能 量 和 温度 为 T 的 乙 库 减 小 的 能 量 ， 证 明 两 库 之 间 的 一 维 (1D) 声 子 模 的 热 
导 表 达 式 〈78) 。 可 以 借用 推导 公式 〈20) 和 式 (24) 的 方法 。 


19.1.2 径 向 分 布 孙 数 于 ee 386 
19.1.3 通明 石英 (SiO2) 的 结构 386 
19.3 让 局 铁 矶 体 .… ee 00 
19.4 非 史 半导体 … ee 390 
19.5 非 卓 固体 中 的 低能 激发 391 
19. 6.1 正秋 (Rayleigh) 衰减 … 3394 
1 . 全 属 光纤 问题 94 


对 于 像 无 定形 固体 、 非 晶 固 体 、 无 序 固 体 、 玻 璃 或 液体 这 样 的 名 词 ， 除 了 将 其 结构 表述 
为 “在 任何 有 意义 的 尺度 上 都 不 是 晶体 ”之 外 ， 它 们 并 没有 确切 的 结构 含义 。 我 们 这 里 所 说 
的 主 结构 有 序 是 指 最 近邻 原子 或 分 子 具 有 近似 恒定 的 间距 。 在 无 序曲 态 合金 中 ， 异 类 原子 无 
规 地 占据 规则 唱 格 的 格 点 位 置 ， 有 关 这 方面 的 内 容 本 章 暂 不 涉及 ， 留 待 在 第 22 章 中 讨论 。 


19.1 衍射 花样 


对 于 一 种 非 晶 材料 ， 诸 如 某 种 液体 或 玻璃 ， 其 X 射线 或 中 子 衍射 花样 由 一 个 或 一 个 以 
上 宽 的 弥散 环 组 成 〈 在 垂直 于 入 射 束 的 平面 上 观测 可 得 )。 这 种 花样 不 同 于 粉末 化 晶体 材料 
的 衍射 花样 。 后 者 呈现 出 大 量 相当 罕 的 环 ， 参 见 第 2 章 图 17 所 示 。 这 一 结果 告诉 我 们 ， 液 
体 中 不 存在 可 以 在 三 维 空间 以 周期 间隔 自我 重复 排列 的 结构 单元 。 

在 一 个 简单 的 单 原子 液体 中 ， 其 原子 的 位 置 无 论 以 哪 一 个 原子 为 原点 都 仅仅 显示 出 一 
短程 结构 。 我 们 不 可 能 找到 这 样 一 个 原子 ， 它 与 作为 原点 的 原子 之 间 靠 得 如 此 之 近 以 致 两 者 
的 间距 小 于 原子 直径 。 也 就 是 说 ， 原 子 的 最 近邻 距离 不 能 小 于 最 近邻 原子 的 半径 之 和 。 尽 管 
以 这 个 最 小 间距 为 标 度 不 够 严谨 ， 但 是 我 们 还 是 期 望 利用 这 个 不 严肃 的 距离 标 度 ， 以 便 能 像 
在 晶 态 材料 中 的 情形 那样 ， 获 得 有 关 最 近邻 原子 数 的 知识 。 

尽管 典型 非 晶 材料 的 X 射线 衍射 花样 与 典型 晶体 材料 的 衍射 花样 显著 不 同 ， 然 而 在 它 
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们 之 间 并 没有 绝对 严格 的 界线 。 对 于 粒子 尺寸 不 断 减 小 的 唱 态 粉末 样品 ， 其 粉 纹 (powder 
pattern〉 线 将 连续 地 宽 化 ， 当 唱 态 粒子 尺寸 足够 小 时 ， 其 衍射 花样 与 一 个 液体 或 玻璃 的 非 
晶 花 样 非常 相似 。 

由 一 个 典型 液体 或 玻璃 的 衍射 花样 (可 能 含有 3 个 或 4 个 弥散 环 )， 能 直接 确定 的 物理 
量 只 有 一 个 一 一 这 就 是 径 向 分 布 函数 。 它 是 通过 X 射线 散射 实验 曲线 的 健 里 叶 分 析 而 得 到 
的 ， 并 且 直 接 给 出 在 相对 于 一 个 参考 原子 的 任意 距离 内 的 平均 原子 数 。 傅 里 时 分 析 方 法 不 仅 
适用 于 液体 和 玻璃 ， 也 同样 适用 于 粉末 化 晶体 材料 。 

为 方便 起 见 ， 我 们 从 第 2 章 方 程式 〈43) 出 发 开始 入射 花样 的 分 析 。 但 是 ， 在 这 里 要 把 
这 个 式 子 改写 一 下 ， 亦 即 把 它 原 来 关于 基 元 结构 因子 的 表达 式 改 写 为 对 样品 中 所 有 原子 的 求 
和 。 其 次 ， 原 来 的 散射 限定 于 晶体 的 特征 矢量 一 一 倒 格 和 撩 G， 现 在 我 们 要 考虑 一 任意 的 散射 
矢量 Ak 二 Kk 一 k， 如 第 2 章 图 6 所 示 。 我 们 之 所 以 如 此 ， 是 因为 非 唱 材料 的 散射 并 不 局 限于 
倒 格 矢 ， 其 实在 这 种 情况 下 倒 格 矢 并 非 在 任何 事件 中 都 是 可 以 定义 的 。 

因此 ， 来 自 非 晶 材料 的 散射 振幅 可 以 由 下 式 给 出 ， 即 

SC(AR)= OD) fm exp(—iAk + rm) (1) 


其 中 f 是 原子 形状 因子 ， 和 在 第 2 章 方程 (50) 中 的 一 样 。 求 和 遍及 样品 中 的 所 有 原子 。 
在 散射 矢量 Ak 处 的 散射 强度 为 


ICAk)=S* S= >， > fnfn exp[iAK。(mm 一 加) (2) 
其 中 ， 单 位 为 来 自 单个 电子 的 散射 强度 。 若 用 a 表示 Ak 与 rw 一 六 之 间 的 夹 角 ， 则 有 
IC(K,a) = 2) > fmfnexp(iKrm cosa) (3) 


其 中 天 是 Ap 的 量 值 ， rm 是 rm 一 rn 的 量 值 。 
在 一 个 非 唱 样 品 中 ， 矢 量 总 一 疡 可 以 取 任 一 方向 。 于 是 ， 对 一 个 球 的 所 有 相位 因子 取 
平均 ， 可 得 到 


1 
‘exp(iKrcosa)) 一 二 2| ,dcosa)exp(iK rm cosa) 


_ sinKr,m 
Kr 
因此 ，AK 处 散射 强度 的 德 拜 结果 即 为 
ICK) = >， Cf fnsinKr )/ Krom (5) 


4 


19.1.1 单 原 子 非 晶 材 料 
在 仅 有 一 种 类 型 原子 的 情况 下 ， 令 fm 二 f= 二/， 这 样 就 可 以 将 n==m 的 项 从 求 和 式 (5) 
中 分 离 出 来 ， 于 是 对 于 含有 NN 个 原子 的 样品 ， 即 有 
IC(K) = Nf ?[1+ > (sinKr ) /Kr ] (6) 
除了 在 原点 一双 之 外 ， 上 式 求 和 遍及 所 有 其 余 原子 m。 
若 用 pC(r) 表示 距离 参考 原子 为 r 处 的 原子 浓度 ， 则 可 以 把 式 (6) 写成 如 下 的 形式 ， 即 
ICK) = Nf °|1 + | dranr?p(r) CsinKr)/Kr] (7) 


式 中 R 是 样品 的 半径 (很 大 )。 令 po 表示 平均 浓度 ， 则 式 (7) 可 改写 为 
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R R 
ICK) = Nf? (1 十 |， dr4rr[o(Cr) 一 ooj(CsinK7r)/Kr 十 Co/K)|， dr4rrsinKr | (8) 


式 (8) 中 的 第 二 个 积分 项 表示 来 自 均 匀 浓 度 的 散射 ， 除 在 角度 非常 小 的 前 向 区 域内 之 外 ， 
这 一 项 可 以 忽略 不 计 ; 因为 R 习 co 时 它 将 约 化 为 一 个 在 人 = 二 0 处 的 6 函数。 
19.1.2 径 向 分 布 函数 
为 了 方便 起 见 ， 引 入 液体 结构 因子 ， 其 定义 为 
SCK)=I/Nf? (9) 
注意 ， 这 与 式 (1) 中 的 SCAk〉 并 不 完全 相同 。 如 果 和 忽略 6 函数 的 贡献 ， 则 由 式 (8) 可 得 : 


SCK) = 1 十 | dranr’ [olr) — po (sinKr)/Kr (10) 


现在 ， 我 们 定义 径 回 分 布 图 数 (radial distribution function ) g(r) 有 如 下 关系 ， 即 
pr) =g(7)p GD) 
于 是 ， 式 (10) 变 成 : 


S( 开 ) 一 1] 十 4rp| dr[gdr) — 1 |]r(CsinKr)/Kr 


一 1+p|drLgCr) —1Jexp(ik rr) (12) 


其 中 ，(sinKr)/Kr 是 exp(i 这 ，r) 展开 式 中 的 球 对 称 项 (或 简称 ;项 )。 
根据 三 维 情况 下 的 傅 里 叶 积 分 定理 ， 则 有 


g(r)—1= 1 | K[L SC 天) 一 1jexp( 一 站。 站 
873 po 


__1 
2n2 007 
有 了 这 一 结果 ， 我 们 就 可 以 根据 结构 因子 SCK) 的 测量 结果 计算 径 向 分 布 函 数 g(r)( 又 称 为 
两 原子 关联 函数 ) 。 

液体 Na 〈 钠 ) 是 最 适合 于 利用 X 射线 衍射 方法 进行 研究 的 最 简单 液体 之 一 ; 如 图 1 所 
示 ， 给 出 了 径 向 分 布 4xr:p(r) 关于 r 的 函数 曲 
线 以 及 晶体 Na 中 的 近邻 分 布 。 

19.1.3 透明 石英 (SiO;〉 的 结构 

透明 石英 〈 即 熔 石 英 ) 是 一 种 简单 的 玻璃 ， 
其 X 射 线 散 射 曲线 示 于 图 2， 同 时 在 图 3 中 给 
出 了 4rz2zp(r) 关于 > 的 径 向 布 曲线 。 由 于 存在 
着 两 种 原子 ， 所 以 o(r) 实际 上 是 两 个 电子 浓 
度 曲 线 的 倒 加 ， 其 中 一 个 是 关于 Si 原子 作为 原 
点 的 ， 另 一 个 是 关于 氧 原子 作为 原点 的 。 

第 一 个 谱 峰 位 于 1. 62A， 这 个 值 接近 于 在 
结晶 硅 酸 盐 中 给 出 的 Si 一 O 平均 间距 。X 射线 
工作 者 根据 第 一 个 峰 的 强度 指出 ， 每 个 硅 原 子 
周围 都 有 四 个 氧 原子 ， 并 且 形 成 四 面体 键 ; 同 

图 1 (a) 液态 钠 (Na) 的 径 向 分 布 曲 “时 ，Si 和 OO 的 相对 比例 告诉 我 们 ， 每 个 氧 原子 
线 ;(b) 平均 密度 曲线 〈4rpo); (c) 品 态 Na 与 两 个 Si 原子 键 合 。 根 据 四 面体 的 几何 学 知 
中 的 近邻 分 布 。 引 自 Tarasov and Warren。 识 ，O 一 O 间距 应 该 等 于 2. 65A， 这 与 图 3 中 


|aKLSCK) — 1JKsinKr (13) 


47j2p( 门 
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图 2 透明 SiO; 散射 X 射线 强度 关于 散 图 3 透明 SiOs 的 径 向 分 布 曲线 ， 它 对 应 于 图 2 
射 角 0 的 函数 曲线 。 引 目 B. E. Warren.。 的 傅 里 时 变换 。 谱 线 峰 位 给 出 原子 距离 一 个 参考 Si 


原子 或 O 氧 原子 的 距离 。 由 峰 区 对 应 的 面积 可 以 计算 
出 在 该 距离 上 的 近邻 数目 。 坚 直线 标示 了 前 几 个 平均 
原子 间距 ， 其 中 线 的 高 度 正比 于 相应 的 峰 区 面积 。 相 
自 B. E, Warren。 。 


普 线 的 肩 部 给 出 的 距离 是 相符 的 。 

上 述 X 射线 观测 结果 与 查 哈里 阿 生 (Zacharaiasen) 建立 的 氧化 物 玻璃 标准 模型 是 一 致 
的 。 如 图 4 所 示 ， 它 在 二 维 情况 下 给 出 了 玻璃 不 规则 结构 及 其 相同 化 学 组 成 的 晶体 规则 重复 
性 结构 。 由 此 ， 如 果 把 透明 石英 看 作 一 种 无 规 网 络 ， 其 中 每 个 硅 原 子 都 由 4 个 氧 原子 四 面体 
式 地 环绕 它 周 围 ， 并 且 每 个 氧 与 两 个 硅 成 键 ; 对 氧 来 说 ， 这 两 个 键 的 方向 完全 相反 。 那 么 ， 
通过 这 样 一 种 图 像 ，X 射线 的 实验 结果 就 可 以 得 到 完善 的 解释 。 一 个 四 面体 原子 团 相 对 于 其 
连接 键 Si 一 O 一 Si 周围 的 近邻 原子 团 的 取向 可 以 是 无 规 的 。 讨 论 至 此 ， 我 们 可 以 给 出 一 个 明 
确 的 结构 体制 : 每 个 原子 在 确定 距离 上 具有 确定 的 最 近邻 数 ， 但 不 存在 以 规则 间隔 在 三 维 空 


(a) (b) 


图 4 SiOs 结构 的 二 维 示意 图 ，(a) 晶体 的 规则 重复 性 结构 ，(b) 玻璃 的 连续 无 规 网 络 结 
构 。 引 自 Zacharaiasen。 | 
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间 完 全 相同 地 自我 重复 的 结构 单元 。 

如 果 认 为 透明 石英 是 由 非常 小 的 某 种 结晶 形式 的 石英 晶体 〈 例 如 方 石英 ) 组 成 ， 则 不 可 
能 解释 X 射线 的 这 些 实 验 结果 。 在 实验 中 ， 除 了 入 们 所 预期 的 来 目 分 散 粒 子 在 这 些 粒 子 
之 间 存 在 着 空位 和 空 险 ) 的 小 角 散 射 之 外 ， 并 没有 观测 到 具有 实质 意义 的 小 角 X 射线 散射 。 
这 表明 ， 玻 璃 中 的 成 键 体制 应 该 基本 上 是 连续 性 的 ， 至 少 对 材料 的 大 部 分 区 域 是 如 此 ， 尽 管 
在 透明 石英 和 结晶 方 石英 中 二 者 关于 每 个 原子 的 坐标 系 相 同 。 此 外 ， 下 文 将 要 讨论 的 玻璃 在 
室温 下 具有 低热 导 率 的 结果 ， 与 这 一 连续 无 规 网 络 模型 也 是 相 吻 合 的 。 

对 于 非 唱 钳 (Ge)， 图 5 给 出 了 其 X 射线 强度 计算 值 与 实验 结果 的 比较 。 在 计算 中 分 别 
采用 了 无 规 网 络 模型 和 微 晶 粒 模型 ; 显然 ， 后 一 个 模型 与 实验 结果 的 吻合 性 非常 差 。 另 外 ， 
有 关 非 卓 硅 2p 壳 层 光谱 和 带 隙 的 研究 结果 进一步 肯定 了 上 述 无 规 网 络 模型 。 


约 化 强度 函数 


0 4.0 8.0 12.0 16.0 20.0 
散射 矢量 /4r sin 0/A/A-' 


图 5 非 晶 钳 约 化 强度 函数 的 计算 结果 《〈 实 线 ) 与 实验 结果 〈 短 划 线 ) 比较 。(a) 非 唱 铸 与 
微 晶 粒 模型 的 比较 ; 〈(b) 非 晶 钳 与 无 规 络 模型 的 比较 。 结 果 引 自 J. Graczyk and P. Chaudhari。 


19.2 玻璃 


玻璃 是 由 液体 被 冷却 到 凝固 点 以 下 而 得 到 的 非 唱 固 体 ， 它 具有 液体 的 无 规 结构 。 同 时 ， 
玻璃 还 拥有 各 癌 同 性 固体 的 弹性 性 质 。 

根据 统一 的 规定 ， 我 们 假定 当 液 体 被 冷却 到 黏度 等 于 1023 泊 时 即 变 成 玻璃， 其 中 泊 是 黏 
度 的 CGS 单位 @。 由 此 可 给 出 玻璃 化 转变 温度 (glass transition temperature) Te 的 定义 : 
如 果 温 度 大 于 Te ， 将 得 到 液体 ， 如 果 温 度 小 于 Te ， 则 将 得 到 玻璃 。 这 里 所 说 的 转变 并 不 是 
一 个 热力 学 相 变 ， 而 只 是 针对 “实际 效果 ”来 讲 的 转变 。 将 103 泊 这 个 值 用 于 确定 Te 是 任 
意 的 ， 但 也 不 是 没有 道理 。 例 如 ， 将 一 块 lcm 厚 的 玻璃 板 黏合 于 两 个 平面 平行 的 竖 直 表面 
之 间 ， 如 果 黏 度 降 到 1083 泊 以 下 ， 那 么 在 一 年 之 内 我 们 就 可 观察 到 会 有 玻璃 在 其 自身 重力 作 
用 下 流出 (为 了 比较 ， 我 们 这 里 给 出 地 球 地 帐 慕 度 ， 其 数值 约 为 10” 泊 的 量 级 )。 


@ 黏度 的 SI 单位 为 Nsm-， 所 以 1 泊 =0.1Pa。，s。 通 常 ， 以 cp〈 即 centipoise) 为 单位 给 出 黏度 ，lcp 王 10 一 泊 。 
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相对 而 言 ， 只 有 少数 液体 可 以 整体 均匀 地 被 冷却 得 足够 快 ， 以 致 在 结晶 发 生 之 前 形成 玻 
璃 。 大 多 数 物质 的 分 子 在 液体 中 具有 足够 高 的 迁移 率 ， 以 至 于 当 冷 却 时 在 黏度 达到 1013 泊 
(或 1015cp) 之 前 会 在 很 长 一 段 时 间 内 发 生 液 因 熔 化 转变 。 液 态 水 在 凝固 点 的 秋 度 为 1. 8cp; 
在 凝固 过 程 中 这 一 黏度 将 会 极 大 地 增加 。 

我 们 通常 可 以 通过 在 一 个 被 冷却 至 较 低温 度 的 衬 底 上 沉积 喷射 原子 而 形成 玻璃 。 有 时 我 
们 用 这 种 方法 获得 具有 类 玻璃 性 质 的 非 晶 层 。 此 外 ， 利 用 这 种 方法 可 以 进行 某 些 金属 合金 非 
晶 带 材 的 规模 化 生产 。 

19.2.1 黏度 和 原子 〈 分 子 ) 的 跳 迁 速率 

液体 的 黏度 与 跳 迁 速率 相 联 系 ， 分 子 以 这 个 速率 经 历 局 部 范围 的 热 重组 ， 其 途径 有 两 
种 : 跳 迁 到 近邻 空位 或 两 个 近邻 分 子 互相 交换 。 这 种 输 运 过 程 的 物理 特性 与 气相 黏度 下 的 输 
运 特性 存在 一 定 差异 ， 但 是 气相 的 结果 可 以 定性 给 出 关于 液 相 黏度 的 下 限 ， 这 个 极限 适用 于 
原子 的 最 近邻 之 间 的 跳 迁 。 

气体 的 结果 为 


9 一 二 poc / (14) 


式 中 7 为 黏度 ，p 为 密度 ，5 是 平均 热 速度 ，/ 为 平均 自由 程 。 在 液体 中 ，: 与 分 子 间距 
a 具有 相同 数量 级 。 利 用 典型 值 : po 一 2gcm ,5 二 105cms 1，as 5X10-scm， 作 为 对 液体 
黏度 下 限 的 一 个 估算 ， 则 有 
7( 最 小 值 )*0.3X10-2: 泊 =0. 3cp (15) 
值得 提示 的 是 ， 在 有 关 化 学 手册 中 ， 仅 有 很 少 的 几 个 值 低 于 这 个 最 小 值 。 
现在 我 们 讨论 有 关 液 体 黏 度 的 一 个 最 简单 的 模型 。 为 了 成 功 跳 迁 ， 液 体 分子 必 须 越过 其 
近邻 “设置 ”的 势能 “障碍 >”。 当 这 种 势 公 可 以 忽略 时 ， 即 可 应 用 上 述 最 小 黏度 的 估计 值 。 
若 设 势 垒 高 为 上 ， 则 分 子 只 有 在 相当 于 时 间 比 例 分 数 为 了 的 时 间 内 才能 拥有 足够 的 热能 跳 过 
这 一 势 垒 。 其 中 为 
fexp (—E/ksT) (16) 
这 里 五 是 相应 的 目 由 能 之 差 ， 对 于 给 定 跳 迁 速 率 的 过 程 ， 这 个 就 是 所 谓 的 激活 能 。 在 自 
扩散 情形 中 ，E 与 激活 能 相 联 系 。 
黏度 将 随 着 成 功 跳 迁 概率 的 降低 而 增加 。 因 此 ， 可 得 


7 寺 7( 最 小 值 )/f 守 7( 最 小 值 )exp(E/kpT) (17) 
如 果 在 玻璃 化 转变 时 ? 王 103 泊 ， 则 由 式 (15〉 可知 转变 时 f 量 值 的 数量 级 应 为 
fo0. 3X10-15 (18) 
相应 的 激活 能 为 
E/ksTs=—lnf=ln(3X10s)=35.6 (19) 


如 果 Ts 2000K， 则 得 iT =2.7X10-1erg 和 开 王 9.6X10-12erg*z6eV。 显 然 ， 这 是 一 个 
高 势能 “障碍 ”。 

玻璃 的 Ts 值 越 小 ， 则 其 相应 的 EF 值 也 就 越 小 (以 这 种 方法 获得 的 激活 能 通常 记 为 
Evisc)。 玻 璃 构成 材料 的 激活 能 约 在 leV 左右 的 量 级 ， 而 非 玻 璃 构成 材料 的 激活 能 一 般 为 
0. 0leV 量 级 。 

当 把 玻璃 压 人 阴 模 或 拉 制 成 管 时 ， 其 在 工作 温度 范围 内 的 黏度 是 103 一 105 泊 ; 对 于 透 
明石 英 ， 工 作 起 始 温度 超过 2000'C ， 如 此 高 的 温度 ， 将 使 这 一 材料 的 实际 应 用 受到 极 大 限 
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制 。 在 普通 玻璃 中 ， 一 般 要 在 SiO。 中 添加 25% 左 右 的 NazO 作为 网 络 改 性 剂 ， 以 便 使 工作 
温度 降 到 1000 它 以 下 某 个 所 需要 的 温度 ;这 个 温度 可 使 玻璃 具有 足够 的 流动 性 以 满足 成 形 
操作 的 需要 。 通 过 成 形 加 工 可 制造 出 诸如 电灯 泡 、 门 窗 玻 璃 以 及 各 种 瓶子 等 相关 产品 。 


19.3 非 唱 铁 磁体 


非 唱 金 属 合金 是 通过 液态 合金 非常 快速 地 济 火 (冷却) 而 形成 的 。 通 常情 况 下 ， 是 将 合 
金 熔 融 束 流 直 接 喷涂 于 快速 旋转 鼓 的 表面 。 利 用 这 一 方法 可 以 进行 非 晶 合 金 均 匀 连 续 熔 态 旋 


凝 带 材 的 规模 化 生产 。 


人们 之 所 以 研究 开发 铁 磁性 非 唱 合金 ， 原 因 在 于 非 品 材料 拥有 近乎 各 向 同性 的 性 质 ， 而 
各 问 同 性 材料 又 将 具有 近 于 和 零 的 磁 唱 各 向 异性 能 。 不 存在 “ 硬 ” 的 方向 和 容易 磁化 等 特性 将 
引致 低 矫 奖 力 、 低 磁 清 损耗 以 及 高 磁 导 率 。 由 于 非 晶 合 金 又 是 无 规 合 金 ， 所 以 其 电阻 率 一 般 


24 


Smo 4Feo6 


10 40 


vs/(m/S) 

图 6 室温 下 Smo.4 Feo.6 的 矫 奖 力 与 熔 态 旋 
凝 速度 w 的 关系 曲线 。 最 大 矫 奖 力 为 24kG 
(发 生 在 vs 二 1. 65ms”!)， 这 相当 于 在 每 个 微 蝇 
中 单 畴 的 特 人 性。 在 更 高 的 旋 凝 速度 下 ， 矫 顽 力 
降低 ， 这 是 因为 沉积 材料 已 变 成 非 晶 《更 加 各 
向 同性 )， 如 果 旋 凝 速度 再 低 ， 则 微 晶 缓 冷 引致 
兄 粒 太 才 超过 单 畴 斥 寸 ， 而 畴 界 只 给 出 较 低 的 
矫 闫 力 。5 引 自 J. LL. Croat。 


很 高 。 作 为 用 作 软 磁 材 料 来 讲 ， 所 有 这 些 性 质 
都 具有 重要 的 技术 价值 。 商 用 名 称 “ 人 金属 玻 
璃 ”就 是 针对 这 些 性 质 的 爱 称 。 

过 渡 人 金属 -类 金属 (CTM-M) 合金 是 一 类 重 
要 的 磁性 非 晶 合金 。 过 渡 金 属 成 分 通常 是 约 
80% 的 铁 (Fe)、 镍 (Ni) 或 钴 (Co)， 类 金 
属 成 分 为 硼 (B)、 碟 (C)、 硅 〈Si)、 磷 (P) 
或 铝 (Al) 。 这 些 类 金属 的 存在 降低 了 熔点 ， 
这 样 就 有 可 能 使 得 在 溢 火 合金 时 能 足够 快 地 穿 
过 玻璃 化 温度 以 稳定 非 唱 相 。 例 如 ， 组 成 为 
FesoBzo 〈 称 为 金属 玻璃 2605) 的 Ts 二 441C， 
而 纯 铁 的 熔点 为 1538' 。 

这 种 组 成 在 非 唱 相 情 形 中 的 居 里 温度 为 
647K， 在 300K 时 磁化 强度 M, 的 值 为 1257; 
然而 对 于 纯 铁 ， 其 相应 的 数据 为 T. = 1043K 
和 Ms 王 1707。 此 外 ， 在 这 一 组 成 下 ， 矫 顽 力 
为 0.04G， 磁 导 率 最 大 值 为 3 X105; 据 报 道 ， 
在 男 一 种 组 成 下 ， 矫 奖 力 已 低 至 0. 006G。 

当 旋 转速 率 或 入 火 速率 减 小 到 能 够 形成 一 
个 细 粒 结晶 相 时 〈 可 能 是 亚 稳 组 成 )， 我 们 可 


以 借助 同样 的 熔 态 旋 凝 法 制备 高 矫 项 力 材 料 。 如 果 晶 粒 尺 寸 控 制 得 正好 与 单 畴 的 最 佳 尺 寸 匹 
配 ， 则 矫 项 力 可 以 达到 相当 高 的 水 平 ( 见 图 6) 。J. L. Croat 曾 报道 ， 对 于 在 最 佳 熔 态 旋 凝 速 
度 5ms-! 下 获得 的 亚 稳 合金 Ndo.4Feo.6 ， 其 矫 闫 力 Hs 二 7. 5kG。 


19.4 非 晶 半 时 体 


非 唱 半 导体 可 以 像 薄膜 一 样 通过 蒸发 、 溅 射 方法 制备 ， 而 对 某 些 材料 也 可 以 像 体 相 玻璃 


一 样 通过 熔融 态 的 过 冷 而 制 得 。 
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在 无 序 的 固体 中 ， 电 子 能 带 模型 还 成 立 吗 ? 当 结 构 失 去 周期 性 时 ， 布 洛 赫 定理 失去 意 
义 ， 于 是 电子 态 不 能 通过 确切 定义 的 大 值 来 描述 。 因 此 ， 动 量 选 择 定 则 对 光 牙 迁 不 再 严格 有 
效 ， 从 而 所 有 红外 和 拉 曼 模 都 会 对 吸收 谱 有 贡献 、 光 吸收 边 将 变 得 模糊 不 清 。 但 是 ， 人 允许 带 
和 能 隙 仍然 存在 ， 因 为 态 密度 与 能 量 的 函数 形式 仍 主要 由 局 域 电 子 成 键 组 态 决 定 。 

在 非 唱 半导体 中 电子 和 空 穴 都 能 够 携 载 
电流 。 载 流 子 将 受到 无 序 结构 的 强烈 散射 ，“ 
以 致 其 平均 自由 程 往往 只 有 无 序 相 尺度 的 量 
级 。Anderson 曾 指出 ， 近 带 边 的 态 将 被 定 域 
化 ， 不 能 扩展 地 穿 过 固体 (图 7)。 在 这 些 态 
的 传导 是 通过 热 激 励 跳 迁 过 程 而 实现 的 。 这 
祥 一 来 ， 引致 千 亿 效应 反常， 从 而 不 能 再 将 图 7 人 们 认为 ， 当 能 带 中 央 的 电子 态 非 定 
其 用 于 确定 载 流 子 浓度 。 域 化 时 ， 在 非 晶 固体 中 就 会 出 现 电子 态 密度 。 定 

目前 ， 被 人 们 广泛 研究 的 非 晶 半 导体 有 。 域 化 电子 态 以 阴影 表示 ;迁移 率 带 边 玉 和 EE'。 
两 个 完全 个 同 的 类 型 ， 即 四 面体 键 非 铝 固体 将 能 量 分 成 电子 态 定 域 化 能 区 和 非 定 域 化 能 区 。 
和 硫 属 玻璃 。 前 者 如 硅 (Si) 和 钳 (Ge); 而 引 自 N. Mott and FE. A. Davis。 

后 者 是 多 组 元 固体 ， 其 主要 成 分 为 硫 属 元 
硫 (S)、 硒 (Se)、 太 (Te)。 

如 果 四 面体 键 材料 中 的 悬挂 键 缺 陷 得 到 所 〈H) 的 补偿 ， 则 它们 将 具有 类 似 于 其 结晶 形 
态 时 的 性 质 。 这 时 ， 它 们 可 以 掺 杂 少 量化 学 杂质 ， 并 且 其 电导 率 可 以 通过 来 自 金属 接触 的 自 
由 载 流 子 注 入 而 大 大 地 改变 。 相 比 之 下 ， 硫 属 玻璃 则 对 化 学 杂质 和 自由 载 流 子 注 入 很 不 
敏感 。 

非 唱 氢化 硅 是 太阳 电池 的 候选 材料 。 与 单 晶 硅 相 比 ， 非 唱 硅 是 一 种 非常 便宜 的 材料 。 然 
而 ， 由 于 结构 缺陷 〈 如 悬挂 键 ) 难以 消除 ， 所 以 期 望 获得 纯净 非 品 硅 是 不 可 能 的 。 在 非 晶 硅 
中 引入 氢 似 乎 可 以 消除 不 需要 的 结构 缺陷 ; 其 次 ， 混 入 氢 的 相对 比例 可 以 比较 大 ， 甚 至 可 达 
到 10% 及 其 以 上 的 水 平 。 


19.5 非 晶 固体 中 的 低能 激发 


大 家 知道 ， 纯 净 介 电 唱 体 的 低温 热 容 服从 德 拜 的 律 ( 见 第 5 章 )， 与 人 们 预期 的 来 
自 长 波长 声 子 的 激发 完全 一 致 。 人 们 曾 期 望 在 玻璃 和 其 他 非 晶 固体 中 也 会 存在 相同 的 行为 特 
性 。 然 而 ， 许 多 绝缘 玻璃 在 1K 以 下 的 比热容 中 却 意外 地 出 现 了 线性 项 。 事实 上 ， 在 25mK 
温度 下 ， 观 测 到 透明 石英 的 比热容 超过 德 拜 声 子 贡献 的 1000 倍 。 在 近乎 所 有 非 晶 固 体 中 都 
发 现 了 明显 的 反常 线性 效应 。 人 们 认为 ， 这 些 反 常 线性 项 的 出 现 是 物质 非 晶 态 的 本 质 所 在 ， 
但 具体 原因 有 待 进一步 研究 。 可 以 肯定 的 是 : 这 些 反常 特性 起 源 于 双 能 级 系统 而 非 多 能 级 振 
子 系统 ， 因 为 非 品 系统 可 以 利用 强 声 子 场 进行 饱和 ， 就 像 双 能 级 自 旋 系统 可 以 通过 一 个 强 射 
频 (RF) 磁场 进行 饱和 一 样 。 
19.5.1 比热容 的 计算 

现在 考虑 一 个 非 晶 固 体 ， 它 是 一 个 浓度 为 N、 处 在 低能 下 的 双 能 级 系统 ， 亦 即 能 级 辟 
裂 因 子 A 远 小 于 声 子 的 德 拜 截止 能 kp89。 知 令 r= 二 kp， 则 这 个 系统 的 配 分 函数 即 为 

Z= exp (A/27) 十 exp (一 A/2zr) 一 2cosh (A/27) (20) 


E' E 
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U= 一 方 Atanh(A/27) C21) 
以 及 这 单一 系统 的 比热容 为 

Cv=kp(9U/97T)=kp (A/27)’ sech? (A/27) (22) 
这 些 结果 在 文献 TP，pp. 62 一 63 有 详细 的 推导 。 


如 果 假 设 A 在 A=0 至 A=A 范围 内 以 均匀 概率 分 布 ， 则 Cy 的 平均 值 为 
Cy 一 CEB/4zz)|，"dACA2/Ao)sechz(A/2n) 


0 


Au/2r 
)| dzz2sech2z (23) 


加 (2 
An0 
这 个 积分 无 法 闭 型 计算 〈 亦 即 不 能 解析 求解 ， 只 能 利用 数值 方法 求解 。 
下 面 讨 论 我 们 比较 感 兴趣 的 两 个 极限 情况 。 
(1) r 和 Aso; 这 时 对 于 自 x 二 0 至 z 王 1，sech2z 大 致 等 于 1， 对 于 z>1， 它 大 致 等 于 0。 
这 样 积分 值 就 近似 等 于 1/3， 所 以 有 
Cy A2k8 T/3A0 (24) 
此 式 对 于 T 过 Ao /ks 成 立 。 


(2) z>Ao; 积分 值 粗略 地 等 于 地 (Ao/2k5T)?， 所 以 在 这 一 极限 下 则 有 


Cvs:Ab7/12RB 了 (25) 
可 以 看 出 ， 随 着 工 的 增加 ，Cv 趋 于 零 。 
因此 ， 人 们 感 兴趣 的 区 域 应 该 是 低温 区 。 对 于 我 们 这 里 讨论 的 人 情况， 由 式 (24) 可 知 ， 
这 一 双 能 级 系统 对 比热容 的 贡献 是 一 个 与 温度 成 线性 关系 的 项 。 这 个 最 初 由 金属 中 稀 磁 末 质 
引入 的 项 与 通常 的 传导 电子 比热容 没有 任何 关系 ， 
尽管 后 者 也 比例 于 工 。 
从 经 验 结果 来 说 ， 所 有 无 序 固 体 单 位 立方 厘 


oh 二 英 米内 都 有 约 107 个 “新 型 ”低能 激发 (相当 于 态 
_ GSO Ye) 密度 N~1017 cm-?) ， 而 这 些 个 新 激发 态 均 匀 分 布 
于 自 0 至 1K 对 应 的 能 量 间 隔 内 。 现 在 可 以 根据 式 
加 (24) 计算 反常 比 热 ; 例如 对 于 工 一 0.1K 和 Ao/ 
Cv NEBCO. 1)<:lergcm™ 3K-! (26) 
i 
CoalSi0D —y 作为 比较 ,根据 第 5 章 式 (35) 给 出 在 0. 1K 时 声 
7/ 子 贡献 为 
A 3 
007 004 0T 02 074 T Cv ~234Nkp CT/O) 
温度 /K >2(234)(2.3X102)(1.38X10-1 (0.1730073 
图 8 透明 石英 玻璃 和 钠 石英 玻璃 比 热 2.8X10 ergcem SK (27) 
容 与 温度 的 函数 关系 曲线 。 在 1K 以 下 比 热 。 显然 ， 这 个 值 比 式 (26) 给 出 的 值 小 得 多 。 
容 与 工大 致 上 为 线性 关系 。 短 划 线 表示 透 对 于 透明 SiO*， 实 验 结 果 可 以 用 公式 表 


明石 英 的 德 拜 热 容 计算 值 。 示 为 
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Cv 一 c1T 十 cs 了 3 (28) 
其 中 ci 二 1]2ergg“1K ?, cs 二 ]8ergg 1K- 4, 
19. 5.2 热 导 率 
玻璃 的 热 导 率 非 常 低 ， 在 室温 及 其 以 上 的 温度 ， 热 导 率 受到 无 序 结构 范围 尺寸 的 限制 ， 
因为 这 个 尺度 决定 着 “主流 ” 热 声 子 的 平均 自由 程 。 在 低温 ， 例如 低 于 1K， 热 导 率 主要 由 
长 波 声 子 携 载 ， 因 而 它 将 受 限 于 来 自 上 述 “ 神 秘 ” 的 两 能 级 系统 对 声 子 的 散射 或 来 自 隧道 态 
(前 文 曾 讨 论 过 隧道 态 对 非 晶 固体 对 热 容 的 贡献 ) 对 声 子 的 散射 。 


人 9 eR 


图 9 无 序 结构 中 的 短 声 子平 均 自由 程 。 如 图 ， 一 个 取代 原子 L 的 短波 声 子 经 过 很 短 的 距离 
它 将 取代 原子 R， 因 为 L 到 R: 的 上 侧 路 径 与 下 侧 路 径 的 相位 相 消 。R 的 位 移 是 人 十 ~0 ， 因 
此 ， 由 工 处 入 射 的 波 将 在 民 处 被 反射 。 


根据 第 5 章 的 讨论 ， 热 导 率 K 的 表达 式 为 
开 一 二 co (29) 


其 中 < 是 单位 体积 的 比热容 ，v 是 平均 声 子 速度 ，/ 是 声 子 的 平均 自由 程 。 对 于 室温 下 的 透 
明石 英 ， 我 们 有 如 下 数据 : 
K 之 1. 4xX107?Jcm 1's-1K-!,; 
c 全 1. 6Jcm™ 3K-!,; 
《mm)》 守 4. 2xX10 cms-! 1 
于是， 平均 自由 程 ' 兰 6X10-scm;， 由 图 3 可 知 ， 这 个 值 相当 于 无 序 结构 尺 寸 的 量 级 。. 
可 以 看 出 ， 这 个 声 子平 均 自由 程 非常 之 小 。 在 室温 及 其 以 上 温度 下 〈 亦 即 在 德 拜 温度 以 
上 )， 大 多 数 声 子 的 半 波 长 与 原子 间距 相当 。 如 图 9 所 示 ， 通 过 相位 抵消 方法 可 以 将 平均 自 
由 程 限制 于 几 个 原子 间距 范围 内 。 在 所 有 结构 中 ， 只 有 透明 石英 才能 给 6A 的 平均 自由 程 。 
可 以 肯定 ， 玻 璃 结构 的 振动 简 正 模 不 是 平面 波 。 但是， 这 些 模式 只 要 在 玻璃 结构 畸变 许可 的 
范围 内 都 仍然 具有 量子 化 振幅 ， 因 此 它们 也 可 以 被 称 为 声 子 。 


19.6 纤维 光学 


石英 基 光 导 纤 维 可 以 携 载 海量 的 数据 一 一 信息 在 地 球 表 面 或 海 下 传输 。 光 (学) 纤 
( 维 ) 由 高 折射 率 玻璃 细 芯 〈( 守 10xm) 及 其 包 层 组 成 。 数 字 化 数据 通过 光 携 载 。 在 红外 波段 
波长 1. 55um 附近 的 最 小 衰减 接近 于 0. 20dBkm 1， 参 见 图 10。 在 100km 范围 相当 于 20dB 
的 损耗 ， 功 率 由 一 个 Eus+ 激光 放大 器 供给 。 

高 纯 玻 璃 在 上 述 波长 附近 的 光学 窗口 将 受到 下 列 因素 的 限制 : 首先 在 低频 侧 受 到 声 子 吸 
收 带 的 制约 ， 而 在 高 频 侧 将 受到 瑞 利 散 射 的 限制 ; 其 次 ， 还 将 受到 电子 吸收 的 强烈 制约 。 在 
红外 窗口 ， 其 损耗 可 根据 本 征 瑞 利 散 射 与 非 均 匀 介 质 局 域 介 电 常 量 的 静态 涨 落 之 比 来 确定 ， 
因此 衰减 遵从 频率 的 四 次 方 律 。 

幸运 的 是 ， 有 一 种 非常 优异 的 源 可 用 于 辐射 1. 55pm 波长 的 光 。 如 第 13 章 图 24 所 示 ， 
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0.4 -一 2THz 一 一 


损耗 /(dB/km) 


0.2 


0.1 1.2 13 7 14 15 1.6 1.7 


波长 /hm 
图 10 通信 级 光纤 的 传输 特性 。 图 示 以 dB/km 为 单位 给 出 了 信号 衰减 随 光 波长 (jm) 的 
变化 曲线 。 在 曲线 左 侧 区 域 ， 除了 与 OH 离子 (伴随 SiOs 而 存在 ) 相 联 系 的 杂质 强 吸 收 线 之 
外 ， 主 要 为 端 利 散射 机 制 ; 在 2.7pm 的 二 次 谐 波 线 被 称 为 “水 线 ”。1994 年 在 传输 线 上 使 用 的 
波长 为 1. 31xm。 这 个 波长 已 由 于 Eu+ 离子 放大 器 投入 使 用 而 被 1. 55pm 波长 所 取代 。 在 典型 的 
远 距离 应 用 中 ， 每 100km 需 用 一 个 Eui+ 离子 放大 器 ; 放大 器 抽 运 所 需 功 率 由 铜 线 提供 。 引 自 
Tingye Li, AT & T Bell Laboratories。 


在 光纤 的 钥 掺 杂 截 面 ， 受 激 (被 抽 运 ) 邹 离 子 (Ers+ ) 能 够 增强 放大 。 
19.6.1 瑞 利 (Rayleigh) 衰减 

红外 波段 光波 在 玻璃 中 的 衰减 主要 由 所 谓 的 瑞 利 散射 引起 。 从 机 制 上 讲 ， 它 与 引致 天 空 
蓝 色 的 散射 属于 同一 散射 过 程 。 消 光 系 数 h〈 亦 称 衰减 系数 ) 的 量 纲 为 长 度 的 倒数 ， 对 于 空 
气 中 的 瑞 利 散射 光 ， 则 有 

户 一 (2owt /3rct N) (CO 一 1)2》 (30) 

其 中 2” 为 局 域 折射 率 ，N 表示 单位 体积 内 散射 中 心 的 数目 。 能 流 关于 距离 的 函数 为 exp (一 hx)。 

式 (30) 的 推导 读者 可 以 在 优秀 的 电动 力学 教科 书 中 找到 。 这 一 结果 可 以 通过 如 下 简单 
论证 来 理解 : 被 偶 极 元 p 散射 的 辐射 能 比例 于 Cdp? 7/d2)  ， 并 且 含 有 因子 wt 。 局 域 极 化 率 a 
以 a? 形式 出 现 ; 如 果 单 位 体积 的 无 规 散射 中 心 数 目 为 N， 则 遍及 这 些 无 规 源 求 平均 即 得 到 
散射 能 ; 这 一 散射 能 具有 因子 NC(AQ?)〉 或 (An)?)/N。 由 此 我 们 已 给 出 在 式 〈30) 中 出 
现 的 主要 因子 。 当 应 用 于 玻璃 时 ，An 应 包括 每 个 Si 一 O 键 基 团 周围 极 化 的 变化 ， 这 样 就 可 
以 对 衰减 得 到 满意 的 数值 估算 结果 。 


习 题 


1. 金属 光纤 问题 。 人 们 一 直 设 想 将 金属 线 用 作 光 纤 ， 因 为 当 其 传输 光 时 可 有 一 个 与 金属 高 折射 率 特性 
相称 的 长 延迟 。 然 而 不 幸 的 是 ， 一 般 金属 的 折射 率 都 是 由 自由 电子 项 关 支配。 因此， 光波 在 金属 中 传播 
时 实际 上 是 高 度 阻 尼 的 。 试 证 明 : 在 室温 下 ， 真 空 波长 为 10pm 的 波 在 钠 中 的 阻尼 长 度 为 0. lxm。 这 与 光 
波 在 高 质量 玻璃 纤维 中 所 具有 的 100km 阻尼 长 度 形成 鲜明 地 对 比 。 
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在 晶体 中 ， 我 们 常见 的 点 缺陷 是 化 学 杂质 、 空 的 晶 格 格 点 〈 即 晶 格 空位 ) 以 及 未 处 在 规 
则 晶 格 位 置 上 的 额外 原子 。 线 缺陷 将 在 有 关 位 错 的 第 21 章 中 讨论 。 晶 体 表面 是 一 个 面 缺 陷 ， 
它 具 有 电子 、 声 子 和 磁 波 子 (magnon) 的 表面 态 。 

许多 重要 的 晶体 性 质 几乎 在 同等 程度 上 上 既 为 缺陷 又 为 基质 晶体 的 本 性 所 支配 。 这 些 基质 
晶体 可 能 仅仅 作为 缺陷 的 载体 、 溶 剂 或 基体 。 例 如 : 某 些 半导体 的 导电 性 完全 由 痕 量 化 学 杂 
质 所 决定 ;许多 晶体 的 颜色 及 发 光 特 性 是 由 杂质 或 缺陷 产生 的 ;原子 扩散 也 可 能 由 于 杂质 或 
晶体 不 完整 性 〈 缺 陷 ) 的 存在 而 被 大 大 加 速 ， 力 学 性 质 和 范 性 性 质 通常 也 都 由 缺陷 所 决定 。 


20.1 晶 格 空位 

最 简单 的 缺陷 是 唱 格 空位 ， 失 去 一 个 
原子 或 离子 就 会 产生 一 个 晶 格 空位 缺陷 ， 
它 又 称 为 肖 特 基 缺 陷 〈Schottky defect)， 
如 图 1 所 示 。 如 果 将 完整 晶体 中 内 部 格 点 
上 的 一 个 原子 转移 到 晶体 表面 的 一 个 格 点 
上 ， 那 么 就 在 该 晶体 中 产生 了 一 个 肖 特 基 
缺陷 。 在 热平衡 下 ， 一 个 在 其 他 方面 完美 
的 晶体 总 是 会 含有 一 定数 量 的 唱 格 空位 ， 
这 是 因为 结构 无 序 的 出 现 将 使 炉 增加 。 


在 密 堆积 结构 金属 中 ， 当 温度 达到 稍 - 


微 低 于 其 熔点 的 温度 时 ， 唱 格 中 空位 格 点 
的 比例 约 为 10 一 10 一 的 数量 级 。 但 是 在 


图 1 纯净 卤化 碱 唱 体 的 一 


为 :两 个 正 离子 唱 格 空位 ， 一 个 


正 负离子 的 成 对 空位 。 


个 唱 面 。 图 中 所 示 
负离子 空位 和 一 对 
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某 些 合金 中 ， 特 别 是 非常 硬 的 过 渡 金 属 碳化 物 中 ， 例 如 TiC， 其 中 一 种 组 分 的 晶 格 空位 的 比 
例 可 以 高 达 50% 。 

对 于 一 个 给 定 的 格 点 ， 其 成 为 空位 的 概率 与 热平衡 的 玻 尔 效 曼 因子 成 正比 ， 即 已 = 
exp( 一 Ev/kpT)， 这 里 Ev 是 将 一 个 原子 从 晶体 内 部 格 点 上 转移 到 表面 格 点 上 所 需要 的 能 
量 。 现 在 假定 有 N 个 原子 ， 则 在 平衡 时 空位 数 由 下 式 给 出 : 


二 二 一 exp( 一 Ev/paT) (1) 


如 果 meN， 则 有 
n/ Nexp(— Ev /ksT) (2) 
和 若 有 Ev 之 leV 和 T1000K， 则 得 n/Ne 1 ?A105 

空位 的 平衡 浓度 随 温度 降低 而 减 小 。 如 果 晶 体 在 高 温 下 生长 ， 然 后 急骤 冷却 ， 则 其 中 所 含 
空位 的 实际 浓度 将 高 于 平衡 浓度 ， 因 为 在 冷却 时 空位 被 冻结 (参看 下 文 关 于 扩散 问题 的 讨论 )。 

在 离子 品 体 中 ， 形 成 数目 大 致 相等 的 正 离子 空位 和 负离子 空位 ， 从 能 量 上 来 说 通常 是 有 
利 的 。 形 成 空位 对 以 保持 晶体 在 局 部 尺度 内 是 电 中 性 的 。 用 统计 方法 可 以 算出 空位 对 的 数目 
n， 即 有 

n 守 Nexp(— Ep /2kpT) (3) 

式 中 FE。 是 一 对 空位 的 生成 能 。 

男 一 种 空位 缺陷 是 弗 仑 克 尔 缺陷 ‘(Frenkel defect)， 如 图 2 所 示 。 其 中 ， 离 子 从 格 点 转 
移 到 间 际 位 置 ， 这 种 位 置 正常 情况 下 不 为 原子 所 占据 。 在 纯净 的 商 化 碱 晶 体 中 ， 最 常见 的 晶 
格 空位 是 肖 特 基 缺 陷 ， 而 在 纯净 的 卤化 银 唱 体 中 ， 最 常见 的 是 弗 仑 克 尔 缺陷 。 根 据 下 面 习 题 
1 的 思路 可 以 计算 弗 仑 克 尔 缺陷 的 平衡 数目 。 如 果 弗 仑 克 尔 缺陷 的 数目 n 远 小 于 格 点 数目 和 N 
以 及 间隙 位 置 数 目 N'， 则 结果 是 

nNN')!l?exp(— Et /2kpT) (4) 

式 中 1 表示 将 一 个 原子 从 格 点 移 到 间 际 位 置 所 需要 的 能 

迭 和 信 了 二 价 元 素 的 商 化 碱 唱 体 中 会 出 现 品格 空位 。 如 果 在 KCl 晶体 生长 中 加 入 一 定量 
的 CaCl ， 则 所 得 晶体 的 密度 改变 ， 将 如 同 每 个 进入 晶体 的 Ca:+ 离子 产生 一 个 天 + 晶 格 空位 
所 应 引起 的 密度 改变 。Ca*+ 进 入 品格 中 正规 的 Kt 格 位 上 ， 两 个 Cl 离子 进入 KCl 晶体 的 
两 个 Ci- 格 位 上 〈 图 3)。 电 中 性 的 要 求 导致 一 个 金属 离子 空位 的 产生 。 实 验 表 明 : 将 CaCl 


图 2 离子 晶体 中 的 肖 特 基 缺 陷 和 弗 仑 克 尔 图 3 由 于 Cacl 溶 于 KCl 中 产生 晶 格 
缺陷 。 箭 头 表 示 离 子 的 位 移 。 在 肖 特 基 缺 陷 的 形 . 空位 ， 为 了 保持 电 中 性 ， 随 着 每 个 二 价 阳 离 
成 中 ， 离 子 最 终 转 移 到 表面 上 ; 而 在 弗 仑 克 尔 缺 ” 子 Ca 之 引信， 唱 格 中 产生 一 个 正 离子 空 
陷 的 形成 中 ， 离 子 移 至 一 个 间隙 位 置 。 位 。CacCl 的 两 个 Cl- :离子 进入 正常 的 负 离 

子 格 位 。 
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图 4 扩散 的 三 种 基本 机 制 : (a) 绕 一 个 中 点 (midpoint) 旋转 换 位 ， 同 时 发 生 旋转 的 可 多 
于 两 个 原子 : (b) 通过 间 孙 位 置 迁 徙 ; 〈c) 原子 与 晶 格 空位 交换 位 置 。 引 自 Seitz。 


加 入 KCIl 会 使 得 晶体 的 密度 降低 。 如 果 不 产生 晶 格 空位 ， 则 晶体 的 密度 应 该 增 大 ， 因 为 
Ca2+ 离子 比 Kt 离子 重 而 小 。 

卤化 碱 晶 体 和 卤化 银 晶体 中 的 导电 性 机 制 通常 是 离子 运动 ， 并 非 电子 运动 。 通 过 测量 与 
晶体 接触 的 电极 上 淀 积 出 来 的 物质 ， 将 电荷 的 输 运 同 质量 的 输 运 加 以 比较 ， 即 可 确立 上 述 
论断 。 

关于 离子 导电 性 的 研究 是 探讨 唱 格 缺陷 
的 重要 工具 。 对 于 含有 已 知 量 二 价 金属 离子 
的 卤化 碱 和 卤化 银 进 行 的 研究 工作 表明 : 在 
不 很 高 的 温度 下 ， 离 子 电导 率 正比 于 二 价 掺 
杂 的 量 。 这 并 不 是 由 于 二 价 离 子 本 征 的 活动 
性 高 ， 因 为 在 阴极 上 演 积 出 来 的 主要 是 单价 
金属 离子 。 伴 随 着 二 价 离子 而 引入 的 唱 格 空 
位 增进 了 扩散 (图 4c) 。 唱 格 空位 向 某 一 方向 
扩散 相当 于 原子 向 相反 的 方向 扩散 。 在 唱 格 300 400 500 600 700 


温度 /K 
全 全 时 ， 和 六 时 、 比 
本 机 图 5 省 化 银 的 比热容 显示 了 晶 格 缺 陷 之 形 
SOE ~? 成 所 导致 的 额外 比热容 。 引 自 R. W. Christy and 
互相 联系 的 异 号 离子 空位 对 产生 电 偶 极 矩 ， A. W. Lawson 


由 于 它们 的 运动 而 对 介 电 常 量 和 介 电 损耗 给 

出 贡献 。 介 电 弛 驳 时 间 是 一 个 晶 格 空位 相对 于 另 一 个 晶 格 空位 跳跃 一 个 原子 位 置 所 需 时 间 的 
量度 。 偶 极 插 在 低频 下 可 以 变化 ， 但 在 高 频 下 则 不 能 变化 。 在 85C， 和 氯 化 钠 的 弛 豫 频 率 
是 1000s-!，。 


20.2 扩散 


当 固 体 中 出 现 杂 质 原子 或 空位 的 浓度 梯度 时 ， 杂 质 原子 或 空位 通过 晶体 而 流动 。 在 平衡 
态 下 ， 杂 质 或 空位 分 布 是 均匀 的 。 固 体 中 某 一 种 原子 的 净 通 量 J 与 其 浓度 NN 的 梯度 通过 如 
下 的 唯 象 关系 相 联 系 ， 即 


cal/mol*:K 


ee ee ee oe pe ee ee ee ee i 


. Jn= 一 DgradN (5) 
这 个 关系 称 为 斐 克 定律 〈Fick's law) 。 式 中 Jw 是 单位 时 间 内 通过 单位 面积 的 原子 数 ， 常 数 
D 称 为 扩散 常数 或 扩散 率 ， 它 的 单位 是 cm?/s。 式 中 出 现 的 负 号 意味 着 扩散 是 从 高 浓度 区 域 
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向 外 进行 。 扩 散 定律 取 式 〈5) 的 形式 常常 是 适 
用 的 ， 但 严格 地 讲 ， 扩 散 的 驱动 力 乃 是 化 学 势 梯 
度 ， 而 并 非 单纯 的 浓度 梯度 (参见 TP，p. 406) 。 

研究 表明 ， 扩 散 常 数 随 温 度 变化 的 规律 为 

D= Doexp(—E/kspT) (6) 

这 里 巨 代表 过 程 的 激活 能 。 图 6 表明 碳 在 a 铁 中 
扩散 的 实验 结果 。 数 据 由 EE=0.87eV，Do = 
0. 020cm?/s 表示 。 表 1 列 出 了 有 代表 性 的 和 
Do 的 数值 。 

为 了 进行 扩散 ， 原 子 必须 克服 由 邻近 原子 
所 产生 的 势 又 。 我 们 考虑 间隙 位 置 上 杂质 原子 
的 扩散 ;对 于 空位 扩散 ， 其 结果 依然 可 用 。 如 
果 势 又 的 高 度 为 已 则 原子 仅 在 比例 为 
“_exp( 一 EE/kpT) 的 那 部 分 时 间 内 具有 足够 的 热能 
越过 势 侈 。 量 子 隧道 贯穿 是 另 一 种 可 能 的 过 程 ， 
但 是 穿 过 势 又 一 般 只 有 对 最 轻 的 核 (尤其 是 氧 原子 ) 才 是 显著 的 。 


表 1 扩散 常数 和 激活 能 


| er | Rh | RH | De 
Si Al 8. 0 


P/Acm2/S) 


图 6 碳 在 铁 中 的 扩散 系数 ， 引 自 Wert。 
D 的 对 数 正比 于 1/T。 


若 以 > 表示 原子 的 特征 振动 频率 ， 则 在 1s 内 的 某 一 时 刻 原子 具有 足够 的 热能 而 越过 势 
侄 的 概率 p 为 


pvexp(— E/ksT) (7) 
在 1s 时 间 内 ， 原 子 对 势 又 进行 ,次 冲击 ， 而 每 次 尝试 中 越过 势 急 的 概率 是 exp( 一 下 /&BT 了 )。 
量 p 称 为 跳 迁 频率 。 
考虑 处 在 间隙 位 置 上 的 杂质 原子 所 构成 的 两 个 平行 平面 。 平 面 之 间 的 间距 等 于 晶 格 常量 
a。 一 个 平面 上 有 S 个 杂质 原子 ， 另 一 平面 上 有 “〈S 十 adS/dx) 个 杂质 原子 。1s 内 由 一 个 平 
面 渡 越 至 第 二 平面 的 净 原 子 数 近似 等 于 一 padS/dzx。 若 杂质 原子 的 总 浓度 为 N， 则 一 个 平面 
上 每 单位 面积 上 的 S=aN，。 
这 样 ， 扩 散 通 量 就 可 以 写 为 
JNSO— pa?: (dN/dzx) (8) 
与 式 (5) 加 以 比较 ， 得 到 结果 
D=va:exp(— FE/kspT) (9) 
此 式 与 式 (6) 的 形式 相同 ， 其 中 Do 二 va?。 
若 杂 质 带 有 电荷 ， 则 可 应 用 爱 因 斯 坦 关 系 kpTz 二 gD， 由 扩散 率 求 出 离子 迁移 率 X 和 电 
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导 率 o: 
FE=(gva’/ksT)exp(— E/EksT) (10) 
o—= Ngjr =(Ng va’/kspT)exp(—E/kspT) (11) 
式 中 N 表示 电荷 为 4 的 杂质 离子 的 浓度 。 : 
在 某 个 温度 范围 内 空位 的 比例 分 数 不 依 赖 于 温度 ， 此 时 空位 的 数目 由 二 价 金 属 离子 的 数 
目 所 决定 。 这 样 ，lno 对 1/ks 人 曲线 的 斜率 就 给 出 上 + ， 这 里 E+ 是 正 离子 空位 跳 迁 的 势 驮 
激活 能 〈 表 2)。 室 温 下 跳 迁 频率 的 数量 级 为 1s~!， 但 在 100K 下 仪 为 10-”s- 1! 的 量 级 


表 2 一 个 正 离子 空位 运动 的 激活 能 E+ 
(空位 对 的 生成 能 Et 的 数值 亦 在 此 表 中 列 出 。 插 号 里 关于 银 盐 的 数值 是 指 间 际 银 离 子 的 值 ) 


Etzel and Maurer 0. 38 
0. 89 
0. 39(0. 10) 
0. 25(0. 11) 


Haven 


Wagner; Kelting and Witt 


Haven 


LiF 
LiCl 


Haven Teltow 


Compton 


Haven 


中 针对 弗 仑 克 尔 缺陷 。 


在 低温 下 扩散 极其 缓慢 。 在 缺陷 浓度 由 热 产生 所 雇 定 的 温度 范围 内 ， 根 据 肖 特 基 缺陷 或 

弗 仑 克 尔 缺陷 的 理论 ， 空 位 的 比例 分 数 由 下 式 给 出 : 
fexp(— Ert/2kpT) (12) 
式 中 Er 是 空位 对 的 生成 能 。 根 据 式 (10) 和 式 (12)， 此 时 lnc 对 1/kpT 的 曲线 斜率 


表示 E+ 十 地。 由 不 同 温度 范围 内 所 作 的 测量 ,我 们 可 以 定 出 空位 对 生成 能 Et 和 跳 迁 激 


活 能 E+ 。 

可 以 采用 放射 性 示 踪 技术 来 测量 扩散 常数 。 由 此 ， 可 导出 放射 性 离子 (其 初始 分 布 已 
知 ) 的 扩散 对 时 间或 距离 的 函数 关系 。 这 样 得 到 的 扩散 常数 数值 可 以 同 由 离子 电导 率 导 出 的 
数值 相 比较 。 这 两 组 数值 一 般 在 实验 精确 度 以 内 并 不 符合 ， 因 此 可 能 存在 一 种 不 涉及 电荷 输 
运 的 扩散 机 制 。 例 如 正 负离子 空位 对 的 扩散 就 不 涉及 电荷 的 输 运 。 

20.2.1 人 金属 : 

单 原子 金属 中 的 自 扩散 最 通常 是 借助 于 唱 格 空位 进行 。 自 扩散 意 指 金属 本 身 原子 的 扩 
散 ， 而 并 非 杂 质 原子 的 扩散 。 预 计 铜 中 通过 唱 格 空位 进行 自 扩 散 的 激活 能 范围 为 2.4 一 
2. 7eV， 通 过 间隙 位 置 自 扩散 的 激活 能 范围 为 5.1 一 6.4eV。 激 活 能 的 观测 值 是 1.7 一 
2. 1eV 。 

Li 和 Na 中 扩散 激活 能 可 以 由 核磁 共振 线 宽 对 温度 依赖 关系 的 测量 来 确定 。 在 第 十 三 章 
已 讨论 过 ， 当 原子 在 其 相继 位 置 之 间 的 跳 迁 频率 变化 得 比 相 应 于 静态 线 宽 的 频率 为 高 时 ， 共 
振 线 宽 就 要 变 罕 。Li 和 Na 借助 核磁 共振 (NMR) 所 测定 的 数值 分 别 为 0. 57eV 和 0. 45eV。 
钠 中 自 扩散 的 测量 也 给 出 0. 4eV，。 


20.3 色 心 


纯净 的 协 化 碱 晶体 在 光谱 的 整个 可 见 光波 段 中 是 透明 的 。 色 心 是 能 吸收 可 见 光 的 晶体 缺 
陷 。 寻 常 的 晶 格 空位 并 不 使 卤化 碱 晶 体 赋 色 ， 虽 然 它 会 影响 紫外 区 的 吸收 。 有 好 几 种 方法 可 
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以 使 晶体 赋 色 : 
。 引入 化 学 杂质 ; 
。 引 和 人 过量 的 金属 离子 〈 可 以 把 晶体 放 在 碱 金 属 蒸气 中 加 热 然 后 使 之 快速 冷却 ，NaCl 名 
在 钠 蒸气 中 加 热 将 呈现 黄色 ;KCl 晶体 在 钾 蒸 气 中 加 热 将 呈现 品 红 ); 
。 和 射线 或 7 射线 辐 照 ， 中 子 或 电子 讼 击 ，; 
。 电解。 
20.3.1 开心 

“下 心 ”这 个 名 字 来 自 德 文 “Farbe” (彩色) 一 词 。 一 般 产 生 色 心 的 方法 是 将 晶体 在 过 
量 碱 金属 中 加 热 或 是 用 X 射线 辐 照 。 图 7 表示 几 种 卤化 碱 晶 体 中 的 、 与 下 心 联系 的 中 心 吸 
收 带 (F 带 ) ， 其 量子 能 量 列 于 表 3 之 中 。 人 们 曾 对 下 心 的 性 质 进行 过 细致 的 实验 研究 ， 开 
创 性 工作 属于 Pohl。 

波长 /A 


4000 _ 6000 4000 6000 4000 _ 6000 4000 _ 6000 4000 _ 6000 


Optical Absorption 


能 量 /eV 


图 7 几 种 卤化 碱 晶体 的 F 带 : 含有 下 心 的 晶体 的 光 吸 收 对 波长 的 关系 。 
表 3 下心 豚 收 能 量 的 实验 值 (单位 为 eV) 


用 电子 自 旋 共振 方法 对 下 心 的 研究 结果 表明 ， 它 是 由 一 个 负离子 晶 格 空位 束缚 一 个 电 
子 构成 (图 8) ， 同 de Boer 所 提议 的 模型 相符 合 。 当 超 量 的 碱 金属 原子 加 入 到 卤化 碱 晶 体 中 
时 ， 就 会 产生 相应 个 数 的 负离子 空位 。 碱 金属 原子 的 价 电 子 并 不 被 原子 所 束缚 ， 而 是 在 晶体 
中 游荡 ， 最 终 被 束缚 于 一 个 负离子 晶 格 空位 。 在 完整 周期 性 唱 格 中 ， 一 个 负离子 晶 格 空位 的 
作用 犹如 一 个 孤立 的 正 电 荷 : 它 能 吸引 一 个 电子 并 且 将 它 束缚 。 我 们 想像 将 一 个 正 电 荷 g 加 
到 一 个 被 占据 的 负离子 格 位 的 正常 电荷 一 g 之 上 ， 这 样 来 模拟 负离子 晶 格 空位 的 静电 效应 。 

F 心 是 卤化 碱 晶体 中 最 简单 的 俘获 电子 中 心 。F 心 的 光 吸收 是 由 于 中 心 通过 电 偶 跃迁 路 
至 一 个 束缚 激发 态 所 引起 。 
20.3.2 ” 协 化 碱 晶体 中 的 其 他 色 心 

”如 图 9 所 示 ，F 心 六 个 最 近邻 离子 中 的 某 一 个 若 为 另 一 个 不 同 的 碱 金属 子 所 代 换 ， 就 成 
为 FA 心 。 复 合 的 俘获 电子 中 心 由 下 心 小 组 构成 ， 如 图 10 和 图 11 中 所 示 。 两 个 相 邻 的 下 心 
构成 一 个 M 心 ; 三 个 下 心 形成 一 个 尺 心 。 这 些 色 心 以 及 其 他 色 心 通常 根据 其 光 吸 收 频率 加 
以 区 分 。 / z 
也 能 通过 保 获 空 穴 而 形成 色 心 。 空 穴 色 心 有 别 于 电子 色 心 : 卤素 离子 填 满 的 ps 壳 层 中 
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出 现 一 个 空 穴 将 使 此 离子 具有 电子 组 态 p* ， 而 在 P 壳 层 已 填 满 的 碱 金属 离子 中 添加 一 个 电 
子 训 将 使 它 的 电子 组 态 成 为 ps。 
这 两 种 组 态 的 化 学 行为 杀 异 ， ps 组 态 像 一 个 球 对 称 的 离子 ; 而 ps 却 像 一 个 非 对 称 离 
子 ， 并 通过 扬 - 特 勒 效 应 (Jahn-Teller effect) 使 其 在 晶体 中 的 近邻 局 域 场 发 生 畸 变 。 


9 
OD) 


图 8 一 个 下 心 是 一 个 负离子 品格 空 图 9 KCI 唱 体 中 的 一 个 FAs。 包 国 着 
加 上 一 个 束缚 于 空位 的 额外 电子 。 让 个 电子 一 个 下 心 的 六 个 K+ 离子 中 有 一 个 被 其 他 碱 
主要 分 布 在 紧邻 品格 空位 的 诸 正 金属 离子 上 。 人 金属 离子 代 换 ， 这 里 是 被 Na+ 代 换 。 


图 10 ”两 个 相 邻 的 下 心 构成 一 个 M 心 。 图 11 一 个 R 心 由 三 个 相 邻 的 F 心 组 成 ， 
这 就 是 NaCl 结构 中 [111] 面 上 的 一 组 三 个 负 离 
子 空位 加 上 三 个 与 之 相 联系 的 电子 。 


Vkcenter 


图 12 当 一 个 空 穴 被 一 对 负离子 所 陷 获 时 ， 就 形成 一 个 Vk 心 ， 它 与 一 个 负 的 卤 族 分 子 离 
子 相 类 同 ， 在 晶体 KCl 中 是 Cl 。VK 心里 不 包含 晶 格 空位 或 额外 原子 。 图 的 左 部 中 所 示 的 那个 
中 心 多 半 是 不 稳定 的 ， 小 六 角形 框 表示 一 个 空 穴 陷 俘 在 一 个 正 离子 空位 附近 ; 这 样 一 个 中 心 应 
是 下 心 的 反 形体 。 陷 爷 在 Vx 心中 的 空 穴 其 能 量 低 于 反 心中 空 穴 的 能 量 。 
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F 心 的 反 形体 是 一 个 被 陷 俘 于 一 个 正 离子 晶 格 空位 的 空 穴 ， 但 这 种 色 心 还 没有 在 砚 化 碱 
晶体 的 相关 实验 中 被 证 实 。 在 绝缘 氧化 物 中 ，O- 〈 称 为 V-) 缺陷 是 大 家 熟知 的 空 穴 陷 爷 
色 心 。 但 是 ， 我 们 最 熟悉 的 俘获 空 穴 色 心 是 Vg 心 ， 如 图 12 所 示 。 在 卤化 碱 晶 体 中 ， 当 一 
个 空 穴 陷 俘 于 一 个 卤 离子 时 就 会 形成 Vk 心 。 电 子 自 旋 共 振 实验 结果 表明 ， 这 类 色 心 类 似 于 
一 个 负 的 讽 族 分 子 离子 ， 例 如 在 KCl 中 ，Vx 心 像 一 个 Cl 离子。 研究 发 现 ， 目 由 空 穴 的 
扬 - 特 勒 陷 俘 效应 是 完整 晶体 中 荷 电 载 流 子 自 陷 俘 的 最 有 效 方式 。 


习 题 


i. 弗 仑 克 尔 缺陷 。 一 个 晶体 含有 N 个 格 点 和 N 个 可 能 的 间隙 位 置 。 试 证 : 2 个 间隙 原子 与 ”个 唱 

空位 平衡 ， 这 个 数目 2 由 下 面 的 方程 给 出 : 
E| =ks Tln[ (N—n) (NC—n)/n:], 

如 果 mw 和 N，N ， 则 由 此 可 得 n 衬 (NN')!2?exp( 一 E1/2kpT)。 这 里 Ei 是 将 一 个 原子 由 唱 格 位 置 移 至 一 
个 间 际 位 置 所 需 能 量 ， 

2. 肖 特 基 空 位 。 假 定 将 一 个 钠 原 子 由 钠 唱 体内 部 移 至 表面 所 需 能 量 为 leV。 试 计算 300K 下 肖 特 基 空 
位 的 浓度 。 

3. 下 心 。(a) 将 一 个 下 心 作为 在 介 电 常量 为 =n? 的 介质 中 一 个 具有 质量 为 m、 在 点 电荷 e 的 场 中 运 
动 的 自由 电子 来 处 理 ， 试 计算 NaCl 中 下 心 1s-2p 态 的 能 量 差 。(b) 根据 表 3， 试 将 NaCl 中 下 心 的 激发 能 
与 自由 钠 原 子 3s-3p 态 能 量 差 加 以 比较 。 
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本 章 用 位 错 理论 来 解释 唱 态 固体 的 范 性 力学 性 质 。 范 性 性 质 是 不 可 逆 形 变 ， 而 弹性 性 质 
是 可 逆 形变 。 纯 净 的 单 晶 体 进行 范 性 形变 的 容易 程度 令 人 惊异 。 晶 体内 裹 的 柔弱 性 从 好 些 方 
面 表现 出 来 。 纯 的 氯 化 银 熔点 是 455C ， 但 在 室温 下 它 已 具有 一 种 如 乳酪 般 的 特性 ， 并 可 碾 
压 为 薄片 。 纯 铝 晶体 仅 在 应 变 不 大 于 10-5 的 范围 内 是 弹性 的 (遵守 虎 克 定律 )， 超 出 此 应 变 
值 之 后 它 就 会 发 生 范 性 形变 。 四 

对 于 完整 晶体 的 弹性 极限 作 理 论 估 计 ， 得 到 的 数值 比 最 低 的 观测 值 约 高 103 或 104 倍 
而 比 起 较为 常见 的 值 高 出 10: 倍 。 纯 净 唱 体 是 具有 范 性 的 ， 并 且 强 度 不 高 ， 对 于 这 一 规律 只 
出 现 少数 例外 ， 高 纯 的 错 和 硅 晶 体 在 室温 下 不 表现 范 性 ， 仅 以 断裂 的 形式 发 生 破 坏 或 届 服 。 
玻璃 在 室温 下 以 断裂 的 形式 破坏 ， 不 过 它 不 是 晶 态 的 。 玻 璃 体 的 断裂 是 由 微 裂 颖 处 产生 的 应 
力 集中 所 导致 。 


21.1 单 晶 体 的 剪 切 强度 


Frenkel 曾 提出 一 个 简单 方法 ， 借 以 估计 完整 晶体 的 理论 剪 切 强度 。 如 图 1 所 示 ， 考虑 
使 两 个 原子 平面 彼此 相对 作 切 变 位 移 所 需 的 力 。 对 于 弹性 应 变 小 的 情形 ， 应 力 o 与 位 移 工 有 
下 面 关系 ， 
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o=GZzx/d (1) 
这 里 a 表示 原子 面 间 踊 ，G 表示 适当 的 剪 切 模 量 。 当 位 移 较 大 ， 接 近 于 图 中 原子 A 直接 处 


(a) 


(b) 


图 1 (a) 均匀 应 变 晶 体 中 两 个 原子 平面 的 相对 剪 应 变 〈 截 面 图 ); (b) 剪 应 力 随 平面 偏离 
平衡 位 置 的 相对 位 移 而 变化 。 在 曲线 开始 处 画 出 的 粗 断 线 决定 剪 切 模 量 C。 


在 原子 B 的 上 方 这 一 点 时 ， 两 个 原子 面 的 组 态 是 处 于 一 种 不 稳定 平衡 中 ， 此 时 应 力 为 零 。 
作为 一 级 近似 ， 可 以 用 下 式 表示 应 力 与 位 移 关 系 : 


一 (和 jsin( (2) 
式 中 a 表示 前 切 方向 上 的 原子 间距 。 式 (2) 是 这 样 构 设 的 ， 使 之 在 x/a 值 小 的 情形 下 
约 化 为 式 (1) 。 所 谓 临界 剪 应力 a 就 是 使 晶 格 变 为 不 稳定 的 前 应 力 ， 它 由 o 的 极 大 值 给 出 : 
oC—=Ga/2nd (3) 

如 a<sd， 则 <*G/2r 或 G/ce<s2r， 理 想 临 界 前 应 力 的 量 级 约 为 剪 切 模 量 的 1/6， 
由 表 1 可 以 看 出 ， 弹 性 极限 的 实验 值 远 小 于 式 〈3) 所 给 出 的 值 。 通 过 考虑 原子 间 力 的 
更 实际 的 形式 ， 以 及 在 前 应 变 中 其 他 可 能 的 力学 稳定 组 态 ， 可 以 改进 理论 估计 。Mackenzie 
曾经 证 明 这 两 个 效应 可 能 使 理论 前 切 强 度 降低 至 约 为 G/30， 相 应 的 临界 前 切 应 变 角 约 为 2 
度 。 如 果 不 引 入 晶体 缺陷 ， 那 么 就 不 能 解释 剪 切 强度 低 的 观测 值 。 缺 陷 可 作为 实际 晶体 力学 
柔弱 性 的 源 。 现 在 已 经 明了 : 差不多 所 有 晶体 中 都 存在 一 种 特殊 的 晶体 缺陷 ， 称 为 位 错 。 这 

些 位 错 的 运动 导致 在 极 低 外 加 应 力 之 下 的 滑 移 。 


表 1 草 切 模 量 G 与 弹性 极限 o。 观测 值 之 比较 0 


剪 切 模 量 弹性 极限 ca 村 料 前 切 模 量 弹性 极限 
G/(dyn/cm?) | o./(dyn/cm’) " G/(dyn/cm:) | o./ (dyn/cm:) 


1.9X105 ~2.5X101 


Sn, 单 唱 


Ag, 单 晶 2,. 8X 1011 7.7X 10u 500 
Al, 单 晶 2. 5X101 ~8X101 120 
Al, 纯 ,多 蝇 2.5X1011 一 8X101 65 


Al, 商 业 , 拉 经 | 一 2.5X101 


@ 引 自 Mott。 


21.1.1 滑 移 
在 许多 晶体 中 ， 范 性 形变 以 滑 移 的 形式 发 生 。 图 2 示 出 滑 移 的 一 例 。 在 滑 移 中 ， 晶 体 的 


第 21 章 位 错 | 405 


一 个 部 分 作为 一 个 单元 相对 于 其 相 邻 的 部 分 滑动 。 
滑 移 是 在 一 个 面 上 发 生 的 。 这 个 面 通常 是 一 个 平 
面 ， 称 为 滑 移 面 。 滑 动 的 方向 称 为 滑 移 方向 。 滑 移 
的 高 度 各 向 异性 表明 ， 范 性 形变 中 晶 格 性 质 起 重要 
作用 。 位移 沿 低 米 勒 (Miller〉 指数 的 晶 面 发 生 ， 
例如 面 心 立方 金属 中 的 {111) 面 ， 体 心 立方 金属 
中 的 人 11;，{112}，(123;) 面 。 

在 大 多 数 情 形 下 ， 滑 移 方向 是 沿 着 原子 最 密 排 
的 线 ， 即 面 心 立方 金属 中 的 〈110》 方向， 体 心 立 
方 金属 中 的 〈111》 方 向 (习题 1 ), 为 了 保持 晶体 
结构 在 滑 移 以 后 不 变 ， 位 移 (或 滑 移 ) 矢量 必须 等 
于 一 个 晶 格 平移 矢量 。 如 果 用 唱 格 常量 a 来 表示 ， 图 2 镍 单 咒 体 中 的 平移 型 滑 移 。 引 
面 心 立 方 结构 中 的 最 短 晶 格 平移 矢量 具有 形式 (a/ 和 目 已 REFarker 
2) (x 十 y 十 z)。 但 是 在 面 心 立方 晶体 中 ， 人 们 也 观 
察 到 “不 全 的 ”位 移 ， 这 一 位 移 打 乱 最 密 堆 积 原子 面 的 正规 顺序 ABC ABC…， 产 生 一 个 堆 
埃 层 错 ， 例 如 ABC AB ABC…。 于 是 得 到 一 个 面 心 立方 和 六 角 密 堆积 形式 的 “混合 体 ”。 

曾 观 察 到 在 进行 滑 移 的 晶体 中 形变 是 不 均匀 的 ， 在 几 个 分 隔 很 远 的 滑 移 面 上 发 生 很 大 的 
前 切 位 移 ，、 而 处 在 滑 移 面 之 间 的 那 部 分 晶体 基本 上 仍 不 发 生 形变 。 滑 移 的 一 个 常见 的 性 质 是 
施 米 德 〈Schmid〉 临 界 前 应 力 定律 ， 即 ， 当 相应 于 某 一 给 定 滑 移 面 和 滑 移 方向 上 的 前 应 力 
分 量 达到 临界 值 时 ， 滑 移 开 始 平 行 于 此 面 、 沿 此 方向 发 生 。 

滑 移 是 范 性 形变 的 一 种 方式 。 范 性 形变 的 另 一 种 方式 称 为 挛 生 现象 ， 这 在 若干 晶体 中 曾 
被 观察 到 ， 特 别 是 在 六 角 密 积 结构 和 体 心 立方 结构 晶体 中 。 在 滑 移 过 程 中 ， 相 当 大 的 位 移 发 
生 在 相距 甚 远 的 几 个 滑 移 面 上 。 而 在 挛 生 现象 中 ， 有 许多 相 邻 的 晶 面 ， 其 中 每 一 个 上 面 都 相 
继 地 发 生 一 个 不 完全 位 移 。 在 挛 生 形变 以 后 ， 晶 体 已 形变 的 部 分 成 为 未 形变 部 分 的 镜像 。 虽 
然 滑 移 和 挛 生 二 者 都 是 由 位 错 的 运动 所 导致 ， 但 在 本 章 中 主要 讨论 滑 移 。 


21.2 位 错 


人 们 用 所 谓 位 错 这 种 线 缺 陷 通 过 晶体 晶 格 的 运动 来 解释 临界 剪 应 力 的 低 的 观测 值 。 滑 移 
是 借助 于 位 错 运 动 而 传播 的 ， 这 个 概念 是 1934 年 由 Taylor、Orowan 和 Polanyi 分 别 独立 发 
表 的 。 而 位 错 的 概念 则 是 由 Prandtl 和 Dehlinger 在 稍 早 于 此 时 所 引入 的 。 位 错 有 几 种 基本 
类 型 。 这 里 首先 描述 为 型 位 错 。 图 3 表示 一 个 简单 立方 晶体 ， 其 中 消 移 面 的 左 半 部 分 发 生 了 
一 个 原子 间距 大 小 的 滑 移 ， 而 右 半 部 分 没有 发 生 滑 移 。 滑 移 区 与 未 滑 移 区 之 间 的 边界 就 称 为 
位 错 。 这 个 位 错 的 位 置 由 挤 人 上 半 部 分 晶体 的 额外 垂直 半 原 子 面 的 边缘 标志 ， 如 图 4 所 示 。 
在 位 错 附 近 ， 唱 体 的 应 变 很 大 。 简 单 刃 型 位 错 在 滑 移 面 中 垂直 于 消 移 方向 且 长 度 无 限制 。 图 
5 表示 二 维 肥皂 泡 徐 中 的 一 个 位 错 的 照片 ， 这 含有 位 错 的 泡 徐 是 用 Bragg 和 Nye 的 方法 得 
到 的 。 

使 位 错 具 有 可 动 性 的 机 制 示 于 图 6。 一 个 刃 型 位 错 通 过 晶体 的 运动 与 一 个 皱 裙 渡 越 地 毯 
的 运动 相 类 似 ， 一 个 皱 裙 的 运动 比 起 地 毯 的 整体 运动 来 要 容易 得 多 。 如 果 滑 移 面 一 方 的 原子 
相对 于 滑 移 面 另 一 方 的 原子 发 生 了 运动 ,那么 滑 移 面 上 的 原子 会 感受 到 来 自 它 的 某 些 近邻 原 
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图 3 一 个 处 在 滑 移 面 ABCD 中 的 刃 型 位 错 。 ”图 4 刃 型 位 错 的 结构 。 晶 体 中 的 形变 
图 中 ABEF 是 滑 移 区 ， 其 中 原子 的 相对 位 移 超 过 “可 以 看 作 是 由 于 在 y 轴 的 上 半 部 分 插 和 人 了 一 
品格 常量 的 一 半 ; FECD 是 未 滑 移 区 ， 其 中 原 了 了 。 片 额 外 的 原子 面 所 产生 。 这 个 原子 面 的 插 人 
的 相对 位 移 小 于 晶 格 常量 的 一 半 。 使 上 半 部 分 晶体 中 的 原子 受到 挤 压 ， 而 使 下 

半 部 分 晶体 中 的 原子 受到 拉 伸 。 


图 5 二 维 肥 和 皂 泡 徐 中 的 一 个 位 错 。 将 此 纸 面 转 过 30 左右 的 角 ， 并 且 从 低 角度 方向 观察 ， 
就 很 容易 看 到 这 个 位 错 。 由 W. M. Lomer 提供 ， 引 自 Bragg and Nye。 


图 6 一 个 位 错 在 剪 应 力 下 的 运动 ， 这 个 应 力 趋向 于 使 样品 的 上 表面 向 右 移动 。 引 自 D. Hul。 
子 的 排斥 力 以 及 来 自 滑 移 面 另 一 侧 的 近邻 原子 的 吸引 力 。 在 一 级 近似 之 下 排斥 和 吸引 抵 销 。 
曾经 计算 过 使 一 个 位 错 运动 所 需 的 外 加 应 力 ， 其 结果 是 : 只 要 晶体 中 的 键 力 不 具有 高 度 方 向 
性 ， 这 个 应 力 就 很 小 ,大 约 低 于 105 dyn/cm? 。 这 样 ， 位 错 就 会 使 晶体 具有 很 高 的 范 性 。 一 
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图 7 一 个 螺 型 位 错 。 滑 移 面 的 一 部 分 ABEF 党 平行 于 位 借 线 EF 的 方向 发 生 了 滑 移 。 一 个 

螺 型 位 错 可 以 看 作 是 诸 晶 格 平面 的 一 种 螺旋 形 排 布 ， 使 得 绕 位 错 线 环行 一 周 后 就 将 移 到 另 一 个 

面 上 去 。 引 自 Cottrell。 
个 位 错 通 过 晶体 相当 于 晶体 一 个 部 分 的 滑 移 位 移 。 

第 二 种 简单 类 型 的 位 错 是 螺 型 位 错 ， 在 图 7 和 图 8 中 示意 地 绘 出 。 一 个 螺 型 位 错 也 标志 
着 品 体 中 滑 移 区 与 未 滑 移 区 之 间 的 分 界线 。 不 过 此 时 这 一 边界 与 滑 移 方向 平行 ， 而 不 是 像 六 
型 位 错 那 样 与 滑 移 方向 垂直 。 可 以 想像 用 刀子 将 晶体 切 开 一 部 分 ， 然 后 使 之 平行 于 切割 边界 
切 移 一 个 原子 间距 ， 这 样 造成 一 个 螺 型 位 借 ， 螺 型 位 错 使 相继 的 原子 平面 变 成 一 个 螺旋 曲 


面 ， 这 就 是 该 类 位 错 名 称 的 由 来 。 
21.2.1 伯 格 斯 矢量 (Burgers Vector) 

其 他 形式 的 位 错 可 以 由 一 段 段 的 刃 型 位 错 和 螺 型 位 错 构成 。 伯 格 斯 (Burgers) 曾经 证 
明 : 晶体 中 一 个 线 型 位 错 图 样 的 最 普遍 形式 可 以 描绘 如 图 9 所 示 。 考 虑 晶体 内 部 一 条 任意 的 
闭合 曲线 (不 一 定 是 平面 曲线 ) 或 一 条 两 个 端点 都 在 晶体 表面 上 的 开 曲 线 。(a) 沿 着 以 上 述 


在 介质 中 形成 一 位 错 环 的 普遍 方法 。 长 立方 块 
表示 介质 。 长 立方 块 内 部 的 闭合 曲线 表示 环 。 沿 着 那个 环 
所 限定 的 、 用 网 格 标志 的 曲面 作 一 切割 。 令 切割 一 方 的 材 
料 相对 于 另 一 方 的 材料 作 位 移 ， 位 移 矢 量 为 5，，b 相对 于 
曲面 可 有 任意 取向 。 完 成 此 位 移 需 要 作用 力 。 要 将 材料 填 
入 或 切 去 ， 以 期 在 位 移 之 后 介质 保持 连续 。 然 后 使 介质 在 
此 经 过 位 移 的 状态 下 接合 起 来 ， 撤 去 外 力 。 这 里 矢量 了 就 
是 位 错 的 伯 格 斯 矢量 。 引 自 Seitz。 


图 8 螺 型 位 错 的 另 一 种 图 图 9 


像 。 标志 位 错 的 竖 直 虚线 被 发 生 
应 变 的 材料 所 围绕 。 
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曲线 为 边界 限定 的 任意 简单 曲面 作 一 个 切割 。(b) 使 该 曲面 一 
方 的 材料 相对 于 另 一 方 的 材料 作 一 位 移 b， 矢 量 b 称 为 伯 格 斯 矢 
量 。(c) 在 4 与 该 切割 面 不 平行 的 区 里 ， 上 述 相 对 位 移 将 产生 
一 个 空 阶 ， 或 者 会 使 两 方 的 材料 发 生 重 释 。 在 这 种 情况 发 生 时 ， 
想像 填 人 材料 以 充满 空 际 或 是 移 去 物质 以 避免 重合 。(d) 将 切 
割 面 两 方 的 材料 重新 接合 起 来 ， 保 留 重新 焊接 时 应 变 位 移 互 作 
用 ， 但 在 此 后 允许 这 个 介质 达到 内 部 平衡 。 最 终 得 出 的 应 变 场 
形式 是 这 个 由 上 述 的 边界 曲线 及 伯 格 斯 矢量 二 者 联合 决定 的 位 
错 的 特征 。 伯 格 斯 矢量 必须 等 于 一 个 晶 格 矢量 ， 以 期 那个 重新 
焊接 的 过 程 能 保持 物质 的 晶 态 性 质 。 螺 型 位 错 (图 7, 图 8) 的 
伯 格 斯 矢量 与 位 错 线 平行 ; 刃 型 位 错 (图 3， 图 4) 的 伯 格 斯 矢 
一 位 钾 彝 。 量 与 位 错 线 垂直 并 处 于 滑 面 之 内 。 
21.2.2 位 错 应 力 场 

图 10 在 一 个 弹性 畸 一 个 螺 型 位 错 的 应 力 场 特别 简单 。 图 10 表示 介质 的 一 个 圆 

变 晶体 过 层 中 国 绕 着 一 个 ” 柱 形 壳 层 ， 围 绕 着 与 轴 重 合 的 一 个 螺 型 位 错 。 周 长 为 2rr 的 壳 


伯 格 斯 矢量 为 5 的 螺 型 位 。 层 前 切 位 移 6， 导 致 前 应 变 e= 二 6b/2xr。 弹 性 连续 介质 中 与 此 相应 
错 示 意图 (可 参见 图 16) 。 的 前 应 力 是 


o=Ge=G6/2nr (4) 
在 紧 靠 位 错 线 周围 的 区 域内 这 个 表达 式 不 成 立 ， 因 为 这 里 应 变 太 大 ,使 连续 统 (或 线性 ) 弹 


性 理论 不 能 应 用 。 介 质 帝 层 每 单位 长 度 的 弹性 能 是 dE 地 Ge?dV 二 (Gb?/4r)dr/r。 螺 型 位 
错 单位 长 度 的 总 弹性 能 量 可 以 通过 积分 求 得 
EF,= 


式 中 RR 和 ro 是 变量 7 适宜 的 上 限 和 下 限 。ro 的 合理 数值 可 与 伯 格 斯 矢量 5b 的 大 小 或 晶 
格 常量 相 比 拟 ，R 的 值 不 超过 晶体 的 尺寸 。 比 值 R/ro 的 具体 大 小 不 很 重要 ， 因 为 它 出 现在 
对 数 函 数 中 。 

现在 计算 刃 型 位 错 的 能 量 。 令 cr 和 ce 分 别 表 示 径 向 的 和 周 向 的 张 应 力 ，ce 表 示 剪 应 
力 。 在 各 向 同性 弹性 连续 体 中 ，cx 和 cee 均 比例 于 〈sin0)/r， 这 是 由 于 我 们 要 求 这 样 一 个 函 
数 ， 它 按 1/r 的 规律 减 小 ， 并 当 y 为 一 y 所 代 换 时 它 变 号 。 前 应力 ow 比例 于 (cos9)/r。 考 
虑 平面 y 二 0， 从 图 4 中 可 以 看 出 这 个 前 应 力 是 x 的 育 函 数 。 应 力 函 数 中 的 比例 常量 正比 于 
剪 切 模 量 G 以 及 位 错 的 伯 格 斯 矢量 b。 最 后 结果 是 


GO:, R 
ln 一 


Tt 


(5) 


Orr 一 0G60 一 一 CO sing 
rr 00 2x(1—y) 7 9 (6) 
Gb cosg 


ACT 一 六 7 
式 中 v 是 泊 松 比 ， 对 于 大 多 数 唱 体 v**0. 3。 刃 型 位 错 单位 长 度 的 应 变 能 是 
_ Gb ,R 
. TD " 
我 们 需要 平行 于 滑 移 面 的 诸 平 面 (参看 图 4) 上 的 前 应 力 分 量 ow 的 一 个 表达 方式 。 通 


过 计算 滑 移 面 上 方 距离 为 > 处 的 平面 上 的 应 力 分 量 cr 、coe 和 ce ， 可 得 : 


了 上 。 
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7 0 zx y) 
”2x(l—v) (zt+y)? 
在 习题 3 中 证 明 : 由 均匀 前 应 力 o 所 产生 并 作用 在 单位 长 度 位 错 上 的 力 是 下 =b6o。 所 以 处 在 
原点 的 一 个 为 型 位 错 对 处 在 位 置 (y，09) 的 另 一 个 相似 的 位 错 单 位 长 度 上 作用 的 力 为 
Gob? sin40 
2nx(1—v) 4y 


(8) 


F= bo 一 (9) 


式 中 下 表示 滑 移 方 向 上 的 分 力 。 
21.2.3 低 角 晶 界 四 

Burgers 提出 ， 相 邻 晶 粒 之 间 的 低 角 唱 界 由 位 错 列 阵 组 成 。 图 11 示 出 晶 粒 间 界 伯 格 斯 
模型 的 一 个 简单 例子 。 这 个 品 界 处 在 简单 立方 品格 的 一 个 〈010) 面 上 ， 它 将 晶体 分 隔 为 两 
个 部 分 ， 二 者 具有 相同 的 L001」] 轴 。 这 种 间 界 称 为 纯 倾 斜 型 间 界 ， 唱 粒 取向 差 可 以 描述 为 
晶体 的 一 部 分 相对 于 另 一 部 分 绕 共 同 L001」 轴 旋转 一 个 小 的 角度 9。 倾斜 间 界 可 表示 为 一 
列 玉 型 位 错 ， 彼 此 间距 离 为 D= 二 6/90， 这 里 5 是 诸位 错 的 伯 格 斯 矢量。 实验 支持 了 这 个 模型 。 
图 12 中 表示 用 电子 显微镜 观察 所 见 到 的 沿 低 角 唱 界 的 位 错 分 布 。Read 和 Shockley 进一步 
导出 界面 能 量 对 倾斜 角 函 数 关 系 的 理论 公式 ， 结 果 与 实验 值 符 合 极 好 。 


(b) 


图 11 (a) 低 角 唱 界 ( 引 自 Burgers); (b) 金属 钼 中 一 个 低 角 晶 界 的 电子 显微镜 照片 。 照 

片 中 显示 了 三 个 位 错 ， 每 个 位 错 都 有 相同 的 伯 格 斯 矢量 ， 如 图 (a) 中 所 示 。 照 片 中 的 白 圈 表示 

垂直 于 纸 面 的 那些 原子 列 的 位 置 。 每 个 圆圈 阵列 决定 一 个 位 错 的 位 置 ， 在 每 个 阵列 的 上 部 有 四 

个 圆圈 ， 下 部 有 三 个 圆圈 。 并 且 ， 由 定义 伯 格 斯 矢量 的 箭头 来 标示 闭合 性 破坏 (Closure failure) 

机 制 。 引 自 R. Gronsky。 

Vogel 及 其 合作 者 用 定量 X 射线 方法 和 光学 方法 研究 了 鳍 晶体 中 的 低 角 晶 界 ， 给 出 关于 
伯 格 斯 模型 的 直接 验证 。 计 算出 一 个 低 角 唱 界 与 经 过 浸 蚀 的 钞 表面 的 截 线 上 排列 的 蚀 坑 〈 图 
13) ， 就 可 以 定 出 位 错 间距 D。 他 们 假定 每 一 个 蚀 坑 标志 一 个 位 错 的 终端 。 由 公式 9=b/D 
计算 倾斜 角 的 值 与 X 射线 直接 量 测 的 角度 符合 甚 佳 。 

实验 事实 表明 : 纯 倾斜 唱 界 在 适当 的 外 加 应 力作 用 下 会 向 垂直 于 它 自 身 的 方向 运动 ， 这 
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图 12 AL7%Mg 固溶体 合金 中 低 角 唱 界 图 13 铺 (100) 面 上 显示 的 低 角 晶 
位 错 结构 的 电子 显微镜 照片 。 注 意图 右 方 连 界 中 位 错 的 蚀 坑 ， 间 界 角 是 27.5"。 此 晶 
成 一 条 条 线 的 那些 小 点 。 放 大 : X17000。 引 界 处 在 一 〈001) 面 内 ,位 错 线 平行 于 
自 R, Goodrich and G. Thomas, L100j 方向 。 伯 格 斯 矢量 是 最 短 的 品格 平 


移 矢 量 , 或 16| = aM2 = 4.0A。 引 自 
F. L. Vogerl, Jr, 


更 进一步 支持 了 关于 将 低 角 唱 界 看 作 位 错 列 阵 的 诠释 。 图 14 表示 一 个 漂亮 的 实验 ,演示 了 
这 种 运动 。 样 品 是 一 个 锌 双 晶 体 ， 含 有 一 个 2" 倾 斜 晶 界 ， 其 上 诸位 错 彼此 相距 约 为 30 个 原 
子 面 。 唱 体 的 一 边 被 固定 ， 在 唱 界 和 披 方 一 边 的 一 个 点 上 施加 一 力 。 通 过 位 错 列 阵 中 请 位 错 的 
共同 运动 导致 唱 界 的 运动 。 在 此 情况 下 ,每 个 位 错 在 它 自 己 的 消 移 面 内 移动 同样 的 距离 。 产 


图 14 低 角 唱 界 在 应 力 下 的 运动 。 图 中 竖 直 的 直线 就 是 晶 界 ， 在 垂直 照明 下 拍照 ， 这 样 显 
示 锌 晶体 解 理 面 上 唱 界 处 的 2" 和 角度 差 。 不 规则 的 水 平 线 是 解 理 面 上 的 一 个 小 台阶 ， 作 为 参考 标 
志 。 晶 体 左边 固定 ， 右 边 施 加 一 个 与 纸 面 垂直 的 力 。 上 图 : 唱 界 的 原始 位 置 。 下 图 : 往 回 移动 
0. 4mm。 引 自 J. Washburn and E, R. Parker。 
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生 晶 界 运 动 的 应 力量 级 与 锌 唱 体 屈服 应 力 的 量 级 相同 ， 这 可 作为 一 个 强 有 力 的 证 据 ， 说 明 通 
的 形 到 力 是 由 全 傅 运动 所 导致。 

与 完整 晶体 中 的 原子 扩散 相 比 较 ， 唱 粒 间 界 和 位 错 对 扩散 给 出 的 阻力 较 小 。 位 错 是 扩散 
的 一 个 开放 通道 。 在 经 过 范 性 形变 的 材料 中 ， 其 扩散 要 比 在 经 过 退火 的 晶体 中 的 扩散 为 强 。 
沿 唱 界 的 扩散 对 固体 中 某 些 脱 溶 反应 的 速率 起 控制 作用 : 铝 - 锡 固 溶 体 在 室温 下 锡 的 脱 溶 速 
率 比 理想 唱 格 中 扩散 过 程 所 预期 的 速率 约 快 10* 信 。 
21.2.4 位 错 密度 

位 错 的 密度 是 与 晶体 中 一 个 单位 面积 相 截 交 的 位 错 线 数目 。 位 错 密 度 的 范围 是 : 在 最 好 
的 错 和 硅 品 体 中 为 10? 位 错 /厘米 以 下 ， 在 严重 形变 的 金属 晶体 中 达 10 一 20 位 销 / 
厘米 : 。 在 表 2 中 ， 对 可 用 于 估计 位 错 密度 的 各 种 方法 作 了 比较 。 在 浇铸 的 或 经 过 退火 〈 组 
冷 ) 的 晶体 中 ， 实 际 的 位 错 组 态 是 一 组 低 角 晶 界 ， 或 者 一 个 三 维 位 错 网 络 ， 布 置 为 小 胞 的 形 
式 ， 如 图 15 所 示 。 

表 2 估计 位 错 密度 的 方法 ?2 


实际 最 大 密度 /cm 


电子 显 微 术 >>1000A 101 一 10312 
X 射线 透射 0. 1~1. 0mm 104 一 105 
X 射线 反射 三 2pm( 极 小 ) 至 50pm( 极 大 ) 105 ~107 
组 饰 法 一 10pm( 焦 深 ) 2X107 


蚀 坑 法 无 限制 4X108 


Q@ 引 自 W. G. Johnston。 
@ 蚀 坑 的 分 辨 极限 。 


晶 格 空位 沉积 在 一 个 已 存在 的 为 型 位 
错 上 ， 会 抵消 额外 原子 半 平 面 的 一 部 分 ， 
而 使 位 错 发 生 攀 移 运 动 。 所 谓 攀 移 意 指 与 
滑 移 方向 垂直 的 运动 。 如 果 开 始 并 无 位 错 
存在 ， 那 么 晶体 中 的 品格 空位 就 会 成 为 过 
饱和 ; 它们 将 沉淀 为 小 圆 盘 形 的 空位 片 ， 
随后 ，2 上 位 
错 环 通过 空位 进一步 的 沉淀 而 长 大 ， 如 图 
1 所 示 
21.2.5 位 错 增殖 和 滑 移 

范 性 形变 引起 位 错 密 度 的 大 大 增加 。 图 15 在 经 过 形变 的 铝 中 ， 其 位 错 三 维 “ 扭 
典型 的 位 错 密度 测量 结果 表明 ， 在 范 性 形 结 ” 的 胞 状 结构 。 引 自 P. R. Swann。 
变 过 程 中 位 错 密度 由 108 cm-? 增 至 约 10licm- 2 ， 即 增加 1000 倍 。 同 样 使 人 惊异 的 事实 是 
如 果 一 个 位 错 运动 ， 完 全 扫 过 其 滑 移 面 ， 那 么 它 会 使 上 下 两 面 错开 仅 为 一 个 原子 间距 ， 但 实 
际 观测 到 的 错开 达到 100 一 1000 个 原子 间距 。 这 就 意味 着 位 错 在 形变 过 程 中 是 增殖 的 。 

考虑 一 个 半径 为 r 的 圆 形 闭合 位 错 环 ， 围 绕 着 一 个 经 过 滑 移 的 区 域 , 后 者 的 半径 也 是 

。 这 样 一 个 位 错 环 的 特征 必然 是 部 分 为 刃 型 的 ， 部 分 为 螺 型 的 ， 而 大 部 分 是 介 于 刃 型 与 螺 
列 之 问 的 混合 型。 由 于 位 错 环 应 变 能 的 增 大 与 其 周 长 成 比例 ， 所 以 位 错 环 趋向 于 收缩 。 不 
过 ， 如 果 施 加 一 个 利于 滑 移 的 前 应 力 ， 则 位 错 环 将 趋向 扩张 。 

所 有 位 错 的 一 个 共同 特征 就 是 位 错 弯 曲 效 应 。 一 条 两 端 被 钉 扎 (固定 ) 的 位 错 线段 称 为 
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图 16 Al~5%Meg 合金 样品 的 电子 显 微 图 17 位 错 增殖 的 弗兰克 -里 德 机 制 。 

镜 照 片 。 合 金 由 550 必 漆 火 ， 其 中 晶 格 空位 积 和 未 由 多 位 信 线 慨 BC 产生 个 位 镶 环 的 和 个 

聚 朋 塌 而 形成 位 错 。 图 中 的 螺旋 位 错 是 由 空 阶段 。 这 个 过 程 可 以 重复 进行 无 限 次 。 

位 淀 积 导 致 螺 型 位 错 的 “ 攀 移 ”而 形成 的 。 

放大 X43000。 引 目 A. Eikum and G. Thomas 。 
一 个 弗兰克 -里 德 位 错 源 (Frank-Read source) ， 见 图 17。 如 图 所 示 ， 这 个 位 错 源 可 以 导致 
在 同一 滑 移 面 上 产生 大 量 的 同心 位 错 环 (图 18)。 这 种 位 错 源 以 及 与 之 有 关 的 几 种 位 错 增殖 
机 制 产生 滑 移 ， 并 在 范 性 形变 过 程 中 导致 位 错 密度 增 大 。 双 交叉 滑 移 (double cross-slip) 
是 最 普遍 的 一 种 位 错 源 。 


图 18 硅 中 的 一 个 弗兰克 -里 德 位 错 源 ， 用 铜 原 子 脱 溶 级 饰 ， 红 外 光照 明 观 察 。 可 以 见 到 两 
个 完整 的 位 错 环 。 第 三 个 环 ， 就 是 最 里 面 的 那个 环 ， 已 接近 于 闭合 。 引 自 W. C. Dash。 


21.3 合金 的 强度 
纯净 晶体 范 性 极 好 ， 并 在 很 低 的 应 力 下 屈服 。 研 究 发 现 ， 通 过 一 定 的 方法 能 够 提高 合金 
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的 屈服 强度 ， 使 得 材料 可 以 经 受 高 达 10-2G 的 前 应 力 。 其 主要 方法 包括 : (1) 对 位 错 运动 
加 以 机 械 阻 塞 ，(2) 用 溶质 原子 钉 扎 位 错 ; (3) 借助 短程 有 序 阻碍 位 错 运动 ; (4) 提高 位 错 
密度 ， 以 造成 位 错 扭 结 。 所 有 这 四 种 强化 机 制 是 否 有 效 依赖 于 它 是 否 能 够 有 效 地 阻 清 位 错 运 
动 。 第 五 种 机 制 是 从 晶体 中 排 去 所 有 的 位 错 ， 这 种 机 制 可 能 在 某 种 极 细 的 发 状 晶体 〈 品 须 ) 
中 起 作用 。 这 个 问题 将 在 关于 晶体 生长 一 节 中 讨论 。 

将 极 细微 的 第 二 相 粒 子 引 入 晶体 能 够 最 直接 地 产生 对 位 错 运动 的 机 械 阻 塞 。 在 钢 的 硬化 
处 理 中 就 是 应 用 这 类 过 程 ， 此 时 铁 碳化 物 在 铁 中 脱 深沉 演 为 细小 粒子 ; 在 铝 的 硬化 处 理 中 ， 
Al Cu 粒子 脱 深沉 深 。 图 19 给 出 了 位 错 被 粒子 钉 扎 的 电子 显 微 照片 。 


图 19 氧化 镁 中 位 错 被 粒子 钉 扎 的 电子 显微镜 照片 。 引 自 G. Thomas and J]. Washburn。 


关于 加 入 粒子 进行 强化 的 机 制 ， 要 考虑 两 种 情况 : 一 种 可 能 是 这 些 粒 子 能 够 和 基体 一 起 
发 生 形 变 ， 这 要 求 位 错 能 够 横 切 通过 这 些 粒 子 ， 另 一 种 可 能 是 位 错 不 能 切 过 粒子 。 如 果 粒 子 
不 能 被 切割 ， 那 么 强制 一 个 位 错 在 分 布 于 滑 移 面 上 相距 为 L 的 诸 粒 子 之 间 运 动 所 需 应 力 应 
近似 为 

o/G=6/L (10) 
距离 L 愈 小 ， 则 屈服 应 力 o 傅 高。 在 粒子 脱 溶 沉 淀 以 前 ,，L 大 ， 强 度 低 。 刚 好 在 脱 溶 发 生 以 
后 ， 会 出 现 许多 小 粒子 , L 为 极 小 而 强度 最 高 。 如 果 在 此 以 后 将 合金 保持 在 高 温 ， 者 二 粒子 
会 并 吞 其 他 粒子 而 自己 长 大 ， 因 此 工 增 大 而 强度 降低 。 硬 的 金属 间 化 合 物 相 ， 例 如 难 熔 氧 
化 物 ， 不 能 为 位 错 所 切割 。 

人 们 认为 ， 稀 固溶体 的 强度 乃 是 因 位 错 被 溶质 原子 钉 扎 所 导致 。 在 晶体 中 位 错 附 近 外 来 
原子 的 溶解 度 比 其 他 区 域 的 溶解 度 为 高 。 例 如 ， 一 个 倾向 于 使 唱 格 扩张 的 原子 会 择优 地 溶 人 
刃 型 位 错 附近 被 扩张 的 区 域 。 小 原子 从 优 地 溶 人 位 错 附近 被 压缩 的 区 域 (一 个 位 错 既 产生 被 
扩张 区 也 产生 被 压缩 区 ) 。 

由 于 溶质 原子 与 位 错 间 有 亲 合 势 ， 因 此 在 冷却 中 ， 当 溶质 原子 的 迁移 率 高 时 ， 每 个 位 错 
会 聚集 与 之 联系 的 溶质 原子 团 簇 。 当 温度 更 低 时 ， 浴 质 原子 的 扩散 实际 上 停止 ， 溶 质 原子 团 
簇 在 晶体 中 成 为 固定 的 。 当 位 错 发 生 运动 ， 将 它 的 浴 质 原子 团 复 留 在 原 地 ， 唱 体 的 能 量 必 然 
增高 。 能 量 的 增加 只 能 由 提高 将 位 错 从 溶质 原子 团 簇 拖 出 所 需 作用 的 应 力 提 供 ， 因 此 原子 团 
簇 的 存在 就 使 晶体 强度 提高 。 

对 于 纯净 晶体 中 位 错 渡 越 滑 移 面 的 运动 ， 当 位 错 过 以 后 ， 滑 移 面 上 的 结合 能 不 受 影 
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响 ， 唱 体 的 内 能 保持 不 变 。 对 于 无 规 固 浴 体 ， 这 个 断言 同样 正确 ， 这 是 因为 在 滑 移 以 后 ， 滑 
移 面 两 侧 的 固溶体 仍 依然 无 规 。 但是， 大 多 数 固溶体 具有 短程 序 。 不 同类 型 的 原子 并 非 无 规 
地 分 布 在 诸 格 点 上 ， 而 是 倾向 于 出 现 不 同类 原子 对 的 过 多 或 不 足 。 因 此 ， 在 有 序 合金 中 ， 位 
错 倾向 于 成 对 运动 ; 第 二 个 位 错 使 第 一 个 位 错 留 下 的 局 部 无 序 重新 有 序 化 。 

晶 态 材料 的 强度 会 随 着 范 性 形变 而 提高 。 这 个 现象 称 为 加 工人 硬化 或 应 变 硬 化 。 人 们 相 
信 : 强度 的 提高 是 由 于 位 错 密度 的 增 大 ， 以 及 使 一 个 给 定 的 位 错 通过 为 许多 其 他 位 错 所 穿插 
的 平面 运动 的 困难 程度 增加 这 两 个 原因 导致 。 应 变 硬 化 经 常 被 用 来 提高 材料 的 强度 ， 不 过 其 
有 用 性 限于 足够 低 的 温度 ， 此 时 退火 过 程 不 能 发 生 。 

在 应 变 硬化 中 ， 一 个 重要 的 因素 就 是 位 错 的 总 密度 。 在 大 多 数 金 属 中 ， 位 错 倾向 于 
形成 胞 状 结构 〈 图 15)， 其 中 无 位 错 区 域 的 尺寸 约 为 lxm 量 级 。 但 是 ， 如 果 得 不 到 密度 
高 而 且 均 匀 的 位 错 ， 我 们 就 不 能 使 金属 强化 到 理论 强度 ， 这 是 由 于 在 无 位 错 区 域内 还 要 
发 生 滑 移 。 人 们 可 以 采用 爆炸 形变 或 特殊 的 热 -机 械 处 理 来 得 到 均匀 的 密度 ， 例 如 在 钢 中 
获得 马 氏 体 的 方法 。 

上 述 每 种 强化 晶体 的 机 制 都 能 使 屈服 强度 提高 至 10 一 一 10 一 G 范围 。 当 温度 升 高 到 使 
扩散 能 以 显著 速率 进行 时 ， 上 述 所 有 那些 机 制 都 开始 失效 。 当 扩散 迅速 进行 时 ， 脱 溶 的 粒子 
开始 溶解 ， 位 错 的 滑 移 拖 忠 溶质 原子 团 艇 随 着 它 漂移 ， 短 程序 当 位 错 慢 速 通过 后 会 目 行 恢复 
原样 ， 位 错 发 生 攀 移 和 退火 过 程 以 降低 位 错 密度 。 所 谓 蠕 变 是 指 那 些 导致 依赖 于 时 间 的 形 
变 ， 这 种 不 可 道 的 运动 在 达到 弹性 极限 前 发 生 。 研 制 在 极 高 温度 下 应 用 的 合金 就 是 寻求 如 何 
降低 扩散 速率 ， 以 使 上 述 四 种 机 制 直到 高 温 仍 起 作用 而 不 致 失效 。 但 是 高 强 合金 的 中 心 问 题 
并 非 强度 问题 ， 而 是 万 性 问题 ， 因 为 破坏 往往 是 以 断裂 的 形式 发 生 。 


21.4 位 错 与 晶体 生长 


在 某 些 情况 下 ， 位 错 的 存在 可 能 成 为 晶体 生长 的 控制 因素 。 曾 观察 到 : 当 唱 体 在 低 过 饮 
和 度 (如 1% 的 量 级 ) 条 件 下 生长 时 ， 其 生长 速率 大 大 超过 就 理想 晶体 计算 得 出 的 速率 。 实 
际 的 生长 速率 曾 根据 位 错 对 晶体 生长 的 影响 来 加 以 解释 。 

理想 晶体 生长 的 理论 指出 ， 对 于 莹 汽 中 的 晶体 生长 过 程 来 说 ， 新 晶体 成 核 要 求 荧 汽 过 饱 
和 度 〈 定 义 为 蒸气 压 对 平衡 蒸气 压 之 比 ) 的 量 级 为 10， 形 成 液 滴 要 求 莱 汽 过 人 饱和 度量 级 为 
5， 而 在 完整 晶体 表面 上 形成 一 个 二 维 的 单 分 子 层 所 要 求 的 蒸汽 过 饱和 度量 级 为 1. 5。 
Volmer 和 Schultz 曾 观察 到 在 蒸汽 过 饱和 度 下 降 到 低 于 1% 的 条 件 下 碘 晶 体 的 生长 。 然 而 按 
照 理想 晶体 生长 的 模型 理论 ， 在 此 条 件 下 ， 其 生长 速率 应 当下 降 到 等 于 定义 为 最 小 可 观测 生 
长 速率 的 那个 数值 再 乘 上 一 个 因子 e-30%， 

巨大 的 分 歧 表 明了 在 理想 晶体 的 完整 表面 上 新 的 单 层 成 核 的 困难 。 但 是 ， 如 果 存 在 一 个 
螺 型 位 错 (图 20) ， 那 就 根本 不 需要 一 个 新 层 成 核 ， 唱 体 将 从 图 中 所 示 的 间断 边缘 上 以 螺旋 
形式 样 生长 。 原 子 束缚 于 一 个 台阶 比 束缚 于 一 个 平面 会 更 强 些 。 根 据 这 个 机 制 计算 的 生长 速 
率 与 实验 观测 符合 甚 好。 人们 预期 ， 所 有 自然 界 中 在 低 过 饱和 度 下 生长 的 晶体 几乎 都 应 含有 
位 错 ， 不 然 它们 就 根本 不 能 成 长 。 在 许 许多 多 晶体 上 都 观察 到 螺旋 形 生长 图 样 。 图 21 作为 
这 方面 的 一 个 出 色 例 证 ， 给 出 了 单个 螺 型 位 错 所 产生 的 生长 图 样 。 

如 果 生 长 速率 与 表面 上 台阶 边缘 的 方向 无 关 ， 则 生长 图 样 是 一 个 阿 基 米 德 螺旋 线 : r= 
a9， 此 处 a 是 一 个 常量 。 在 靠近 位 错 处 ， 螺 旋 线 的 最 小 曲率 半径 极限 由 过 饱和 度 确定 。 如 果 
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图 20 如 图 8 所 示 的 那样 一 个 螺 型 位 错 与 晶体 表面 截 交 产生 一 个 台阶 ， 此 台阶 发 展 为 螺旋 
式样 。 引 自 F. C. Frank。 


图 21 碳化 硅 唱 体 上 六 角形 螺旋 生长 图 样 的 相 衬 显 微 照片 。 台 阶 高 度 为 165A。 引 自 A. R. Verma。 
曲率 半径 太 小 ， 则 索 曲 的 台阶 边缘 上 的 原子 将 会 车 发 移 去 ， 直 至 达到 平衡 的 曲率 为 止 。 在 远 
离 原点 的 区 域 ， 人 台阶 的 每 一 部 分 获得 新 原子 的 速率 为 一 常数 ， 所 以 dr/dz 二 常数 。 

21.4.1 晶 须 
曾经 观察 到 : 在 高 过 饱和 度 ， 并 且 无 需 存在 约 多 于 一 个 位 错 的 情况 下 ， 细 的 发 状 晶体 或 


晶 须 能 够 成 长 。 这 种 晶体 可 能 只 含有 一 单个 轴 向 螺 型 位 错 ， 它 促使 晶体 基本 上 一 维 生 长 。 由 
于 不 含有 什么 位 错 ， 所 以 可 以 预料 这 种 晶体 会 具有 很 高 的 届 服 强度 ， 其 量 级 达到 C/30， 如 
本 章 上 文 所 论 。 如 果 存 在 一 个 螺 型 位 错 ， 它 也 不 会 导致 届 服 ， 这 是 因为 晶体 在 弯曲 形变 时 ， 
这 个 位 错 并 不 受到 平行 于 其 伯 格 斯 矢量 的 前 应 力 。 也 就 是 说 ， 这 个 应 力 并 不 在 能 够 导致 滑 移 
的 方向 上 。Herring 和 Galt 观察 了 半径 约 为 10 cm 的 锡 晶 须 ， 其 弹性 性 质 接近 于 对 理论 上 


完整 晶体 的 预期 。 所 观测 到 的 届 服 应 变量 级 为 10~?， 它 相应 于 前 应 力 的 量 级 为 10-?G， 比 


图 22 镍 晶 须 ， 直 径 1000A， 弯 曲 成 为 环 状 。 引 自 R. W. De Blois。 
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大 块 锡 样品 的 临界 前 应力 约 高 1000 倍 ， 证 实 了 对 理想 晶体 强度 的 早期 估计 。 对 于 许多 材料 
都 观察 到 理论 的 或 理想 的 弹性 性 质 。 图 22 中 是 一 条 单 暑 镍 唱 须 。 


21.5 材料 的 硬度 


人 们 可 以 通过 多 种 方法 测 得 材料 的 硬度 。 对 于 非 金属 材料 而 言 ， 其 中 最 简单 的 测试 方法 
就 是 所 谓 的 划 痕 测试 法 。 如 果 某 种 物质 A 能 够 划 破 另 一 种 物质 B, 但 B 却 不 能 划 破 A， 那 
么 我 们 就 说 A 比 B 硬 。 为 方便 起 见 ， 人 们 针对 有 代表 性 的 矿物 质 统一 规定 了 标准 的 硬度 标 
度 ; 其中， 金刚 石 作 为 最 硬 的 材料 规定 其 硬度 值 为 1 0， 滑石 作为 最 软 的 材料 ， 其 硬度 值 为 
1。 下 面 列 出 了 常见 矿物 质 的 硬度 值 : 


金刚 石 (C) 10 磷 灰 石 LCas (POi )3F] 5 
刚玉 (Al Os ) 9 氟 石 (CaFz ) 4 
黄玉 (Al SiOsF;) 8 方解石 (CaCOs ) 3 
石英 (SiO。) 7 石膏 (CaSOs . 2H; O) 2 
正 长 石 (KAlSis Os ) 6 滑石 (3MgO。4SiO; 。 Hz O) 1 


目前 ， 人 们 非常 关注 高 硬度 材料 的 研究 与 开发， 例如 作为 薄膜 使 用 的 透镜 耐 划 痕 性 涂 层 
等 。 在 实践 中 ， 人 们 普遍 感到 金刚 石 与 刚玉 之 间 的 标 度 容易 引起 误解 ， 因 为 金刚 石 要 比 刚玉 
硬 很 多 很 多 倍 。 对 此 ， 有 人 建议 将 金刚 石 的 硬度 记 为 15， 这 样 就 可 以 在 9 和 15 之 间 的 空 档 
令 人 信服 地 标 出 人 工 合成 材料 的 硬度 ， 诸 如 碳 〈C) 和 硼 〈B) 的 化 合 物 之 类 。 

硬度 的 现代 标 度 体系 〈 比 如 VHN 标 度 ) 是 根据 压 痕 硬度 试验 方法 建立 起 来 的 。 在 压 痕 
试验 方法 中 ， 将 压 头 施 于 被 测 材料 的 表面 ， 然 后 通过 测量 压 痕 的 尺寸 大 小 来 确定 相应 的 硬度 
值 。 下 面 ， 我 们 列 出 一 些 典 型 材料 的 维 氏 硬度 值 (Vicker Hardness Number，VHN); 这 些 
数据 引 自 J. C. Anderson 及 其 他 作者 ， 并 已 由 E. R. Weber 换算 成 以 GPa LGN/m2 ] 为 单位 


给 


金刚 石 45. 3 BeO 7. 01 
SiC 20. 0 湾 硬 钢 4. 59 
Sis Na 18. 5 Cu( 退 火 ) 0. 25 
Al O 14.0 AI 退火 ) 0. 12 
B 13.5 Pb 0. 032 
WC 11.3 

习 题 


1. 最 密 堆积 原子 线 。 证 明 面 心 立方 结构 中 原子 最 密 堆 积 的 线 是 “110，， 体 心 立方 结构 中 是 111)。 

2. 位 错 对 。(a) 求 出 与 一 行 晶 格 空位 等 价 的 一 对 位 错 。(b) 求 出 与 一 行 填 隙 原子 等 价 的 一 对 位 错 。 

3. 作用 在 位 错 上 的 力 。 考 虑 一 个 边 长 为 工 的 立方 晶体 ， 它 含有 一 个 刃 型 位 错 ， 后 者 的 伯 格 斯 天 量 为 !。 
如 果 沿 滑 移 方向 在 晶体 的 上 表面 和 下 表面 上 施加 前 应 力 和， 请 根据 能 量 平衡 的 考虑 ， 证 明 作 用 在 单位 长 度 
位 错 上 的 力 为 下 一 吃 
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22.2 替代 式 固溶体 一 一 休 姆 - 罗 瑟 里 (Hume-Rothery) 定 则 ppp 419 
22.3.1 有 序 化 的 基本 理论 … 223 
22.4.1 共 唱 现象 … 25 

22.5 过 渡 人 金属 合金 …… 6 
1. CosAn 中 的 下 最 格 级， e430 


22.1 概述 


固体 的 能 带 结 构 理论 是 以 晶体 具有 平移 不 变性 这 一 假设 作为 基础 的 。 但 是 ， 若 假设 晶体 
由 两 种 元 素 A 和 BB 构成 ,并且 A 和 B 两 种 原子 无 规 地 占据 其 晶体 结构 中 的 规则 格 点 位 置 ， 
比如 对 于 组 成 为 A.B1 ;的 晶体 ， 其 占据 比例 就 是 x 和 1 一 +x。 那么 在 这 种 情况 下 ， 晶 格 的 平 
移 对 称 性 将 不 再 是 完整 的 了 。 那 我 们 能 否 预测 ， 能 带 论 的 所 有 推论 (例如 费 米面 和 能 际 的 概 
念 ) 还 成 立 吗 ? 绝缘 体 是 否 会 因为 能 隙 的 “ 离 去 ”而 变 成 导体 ? 在 第 19 章 关于 非 晶 半导体 
的 讨论 中 我 们 曾 接 触 过 这 些 问 题 。 

实验 和 理论 都 一 致 表明 ， 完 整 平移 对 称 性 的 破 缺 所 引致 的 后 果 比 初 看 起 来 所 预料 的 几乎 
总 是 要 弱 得 多 。 第 9 章 关 于 有 效 屏 弊 势 的 讨论 在 这 里 将 大 有 用 场 ， 其 原因 有 二 : 第 一 ， 因 为 
有 效 势 与 自由 离子 势 相 比 相对 较 弱 ; 第 二 ， 也 是 最 重要 的 一 点 ， 就 是 基质 原子 和 挫 杂 原子 的 
有 效 势能 之 差 远 小 于 它们 各 自 单独 的 有 效 势能 。 

Si-Ge 和 Cu-Ag 合金 都 是 所 谓 “ 相 对 无 效 合金 化 (relative ineffective of alloying)” 方面 
的 经 典 例子 。 

无 论 哪 种 情况 ， 如 果 杂 质 原 子 浓度 甚 低 ， 它 们 都 不 会 对 有 效 势 U(r) 的 诸 侍 里 叶 分 量 
Uc 产生 多 大 的 影响 ， 这 些 Uc 决定 着 带 隙 和 费 米 面 的 形态 〈 这 一 论述 暗示 G 矢量 的 存在 ， 
也 就 是 暗示 规则 唱 格 的 存在 。 这 不 是 一 个 很 重要 的 假设 ， 因 为 我 们 知道 ， 热 声 子 对 于 能 带 结 
构 并 没有 明显 影响 ， 因 此 在 描述 晶 格 畸变 时 认为 声 子 被 “冻结 ”将 不 会 带 来 多 大 影响 。 如 采 
畸变 更 严重 ， 比 如 非 晶体 的 情况 ， 则 电子 的 变化 将 可 能 非常 显著 ) 。 
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根据 无 规 势 (random potential) 统计 学 知识 我 们 知道 ， 杂 质 原子 确实 能 够 以 不 属于 倒 
格 矢 的 波 矢 引入 U(r) 的 健 里 叶 分 量 , 但 是 在 低 的 杂质 浓度 情况 下 ， 这 些 分 量 与 Ue 相 比 都 
是 比较 小 的 。 于 是 ， 在 倒 格 矢 G 处 给 出 的 傅 里 时 分 量 仍然 是 比较 大 ， 并 且 给 出 带 际 绪 构 、 
费 米 面 以 及 标志 规则 唱 格 特征 的 X 射线 衍射 谱 线 。 

当 杂 质 元 素 与 其 代 换 的 基质 元 素 属于 周期 表 中 的 同一 族 时 ， 合 金 化 的 效果 将 会 显得 特别 
的 小 ， 因 为 它们 的 原子 实 对 有 效 势 的 贡献 基本 相当 。 


(a) 


(b) 


图 1 合金 AB 中 A 和 PB 离子 有 序 (a) 和 无 序 (b) 排 布 示意 图 。 


剩余 电阻 率 是 衡量 合金 化 程度 的 一 个 公认 的 指标 ， 它 定义 为 电阻 率 的 低温 极限 。 这 里 ， 
我 们 需要 区 分 有 序 合金 和 无 序 合 金 。 如 果 A 和 B 两 种 原子 是 无 规 排 布 的 ， 其 合金 就 是 无 序 


一 … 
SO 


pA(HO-cm) 


(An 


0 25 50 75 100 
Cu 原子 百分比 Au 


图 2 铜 - 金 二 元 无 序 合金 的 电阻 率 。 可 
以 看 出 ， 剩 余 电阻 率 对 组 成 Cu Au1-; 的 依赖 
关系 为 z(1 一 z)， 这 就 是 无 序 合金 的 诺 德 海 
姆 (Nordheim) 定 则 。 这 里 ， 对 于 一 个 给 定 
的 z 值 ，z(1 一 x) 就 是 可 能 的 最 大 无 序 度 的 
量度 。 引 自 Johansson and Linde。 


10 

号 

? 

S 

二 

所 
5 
0 25 50 75 100 
Cu 原子 百分比 Au 


图 3 有 序 相 对 二 元 合金 CuzAu-z 的 电 
阻 率 的 影响 。 这 里 所 说 的 合金 已 经 退火 ， 而 
在 图 2 中 所 示 的 合金 是 经 过 滩 火 的 〈( 即 快速 
冷却 ) 。 低 剩余 电阻 率 的 组 成 对 应 于 有 序 的 组 
成 CusAu 和 CuAu。 引 自 Johansson and 
Linde。 
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的 ， 对 于 组 成 A.B_ ,中 > 的 所 有 取 值 都 会 发 生 这 种 情况 ， 但 是 在 立方 结构 中 ， 对 于 z 的 一 
些 特征 取 值 ， 诸 如 1/4、1/2 和 3/4， 则 有 可 能 形成 有 序 相 ; 在 有 序 相 中 ，A 和 了 B 两 种 原子 
的 排 布 是 有 序 的 。 有 序 与 无 序 之 间 的 判别 示意 于 图 1。 

图 2 和 图 3 显示 了 “有 序 ” 对 电阻 率 的 影响 。 根 据 我 们 在 第 19 章 中 关于 非 晶 材 料 的 讨 
论 可 知 ， 剩 余 电阻 率 将 随 着 无 序 度 的 增加 而 增加 。 这 一 点 可 以 从 图 2 关于 Cu-Au 合金 系 的 
结果 中 看 出 。 

当 样品 自 高 温 缓 慢 冷 却 时 ， 就 会 形成 Cus Au 和 CuAnu 的 有 序 结构 。 这 些 结构 正 因为 有 
序 而 具有 较 低 的 剩余 电阻 率 ， 如 图 3 所 示 。 

由 此 可 兄 ， 我 们 可 以 将 剩余 电阻 率 作 为 无 序 结构 中 合金 化 程度 的 一 个 量度 。 研 究 表明 ， 
将 百 分 之 一 (原子 比例 ) 的 铜 溶 于 银 (它们 处 于 周期 表 中 的 同一 族 )， 可 以 使 剩余 电阻 率 增 
加 0.077uQem。 这 一 结果 在 几何 上 所 对 应 的 散射 截面 只 有 杂质 原子 实际 “投影 面积 ”的 
3%， 所 以 散射 效应 是 非常 小 的 。 

在 绝缘 体 中 ， 目 前 尚 无 实验 数据 表明 ， 无 规 势 分 量 能 够 引致 带 隙 的 明显 减少 。 例如， 在 
Si 和 Ge 的 整个 组 成 范围 ， 都 可 以 形成 所 谓 蔡 代 式 合金 的 固溶体 ， 但 其 带 边 能 量 随 着 组 成 改 
变 可 由 纯 Si 带 隙 连续 地 变化 到 纯 Ge 带 际 。 

然而 ， 大 家 普遍 认为 ， 由 于 平移 对 称 性 的 严重 破 缺 ， 将 使 得 带 边 附近 的 态 密 度 难 以 严格 
处 理 。 同 时 ， 在 带 陈 内 形成 一 些 新 的 态 ， 而 这 些 新 态 并 不 一 定 是 载 流 态 ， 因 为 它们 不 一 定 扩 
展 到 整个 晶体 。 


22. 2 替代 式 固溶体 一 一 休 姆 - 罗 瑟 里 (Hume-Rothery) 定 则 


现在 讨论 一 种 金属 A 在 另 一 种 (化 合 价 与 之 不 同 的 ) 金属 B 中 的 替代 式 固溶体 。 其 中 ， 
A 和 也 无 规 地 占据 其 结构 中 等 价 的 晶 格 点 位 置 。Hume-Rothery 曾 讨论 过 作为 一 个 单 相 体系 
出 现 A-B 稳定 固溶体 的 经 验 性 条 件 。 

条 件 之 一 是 原子 直径 要 相 匹配 。 也 就 是 说 ，A 和 B 两 种 原子 的 直径 之 差 不 能 超过 15%。 
例如 在 Cu (2. 55A)-Zn (2. 65A) 合金 体系 中 其 原子 直径 是 有 利 的 ， 锌 溶 于 铜 中 形成 面 心 立 
方 (fcc) 固溶体 ， 直 到 锌 的 原子 百分比 浓度 高 达 38%。 而 在 Cu (2.55A)-Cd (2.97A) 体 
系 中 其 原子 尺寸 就 有 些 不 利 ， 锅 溶 于 铜 的 最 大 原子 百分比 浓度 仅 为 1. 7%。 锌 铜 原子 直径 之 
比 为 1. 04 ， 而 锅 铜 原子 直径 之 比 为 1. 165。 

尽管 原子 直径 之 间 的 关系 可 能 有 利 ， 但 如 果 A 和 B 有 着 形成 “金属 间 化 合 物 ” 的 强烈 
趋势 ， 则 仍然 不 能 形成 固溶体 。 这 里 所 说 的 金属 间 化 合 物 就 是 具有 一 定 化 学 组 成 比例 的 稳定 
化 合 物 。 如 果 A 元 素 具 有 强 的 电 负 性 ， 而 B 元 素 具有 强 的 电 正 性 ， 那 么 诸如 AB 和 AzB 之 
类 的 化 合 物 将 很 有 可 能 从 固溶体 中 脱 溶 沉淀 (这 不 同 于 仅 通过 金属 间 化 合 物 的 较 强 化 学 键 合 
而 形成 有 序 合金 相 的 情况 )。 尽 管 砷 (As) 在 Cu 中 原子 直径 比 (1.02) 有 利 , 但 As 的 溶解 
度 仅 及 6%， 镜 (Sb) 在 Mg 中 的 直径 比 〈1.06) 也 是 有 利 的 ， 然 而 Sb 在 Mg 中 的 溶 体 解 
度 却 依然 很 小 。 

合金 的 电子 结构 通常 可 以 根据 每 个 原子 所 含有 的 传导 电子 平均 数目 来 讨论 。 对 于 
CuZn 合金 ，n 二 1. 50; 对 于 CuAl 合金 ，n 二 2.00。 对 于 许多 合金 体系 来 说 ， 电 子 浓 度 的 变 
化 决定 着 其 结构 的 变化 。 . 
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图 4 表示 铜 锌 系 的 相 图 8 。 对 于 纯 铜 (2 一 1) 的 面 心 立方 (fcc) 结构 ,在 挫 入 了 锌 
(一 2) 之 后 还 一 直 保 持 这 一 结构 直到 电子 浓度 高 达 1. 38， 当 电子 浓度 约 为 1. 48 时 出 现 体 
心 立方 (bcc) 相 ; 7 相 存 在 的 值 范 围 大 臻 是 1.58~1.66， 而 在 接近 于 1.75 时 出 现 六 角 
密 堆 积 (hcp) e 相 。 


Zn( 原子 百分比 ) 
10 20 30 40 50 60 70 80 9%0 100 


温度 /CC 


Zn( 质量 百分比 ) 
图 4 钢 锌 合金 系 的 相 平 衡 图 。a 相 是 面 心 立方 ,8 和 A 相 是 体 心 立方 ; Y 相 具 有 复杂 结构 ， 
< 和 7 二 者 都 是 六 角 密 堆积 结构 ， 但 e 相 的 轴 比 c/a 二 1. 56, 而 7 相 〈 以 纯 锌 而 论 ) 的 c/a 一 1. 86。 
8 相 是 一 个 有 序 体 心 立 方 ， 意 指 大 多 数 铜 原子 占据 一 个 简单 立方 子 唱 格 的 格 位 ， 而 大 多 数 锌 原子 
占据 第 二 个 简单 立方 子 唱 格格 位 ， 后 面 这 个 子 晶 格 与 第 一 个 子 唱 格 互相 穿插 。8 相 是 无 序 体 心 立 
方 : 任 一 格 位 由 一 个 铜 原子 或 一 个 锌 原子 占据 的 概率 相等 ， 而 不 论 邻近 格 位 由 何 种 原子 所 占据 。 


电子 化 合 物 一 词 标志 一 种 居间 相 【〔 例 如 Cu-Zn 系 中 的 8 相 )， 这 种 相 的 晶体 结构 为 比较 
确定 的 电子 与 原子 的 比率 所 决定 。 对 于 许多 合金 而 言 ， 这 一 比率 服从 休 姆 - 罗 瑟 里 定 则 
(Hume-Rothery rule); 对 8 相 ， 此 比率 为 1.50， 对 yy 相 为 1.62， 对 e 相 则 为 1.75。 表 1 汇 
集 了 若干 代表 性 的 实验 数值 ， 所 根据 的 是 通常 的 化 学 价 ， Cu、Ag 为 1; Zn、Cd 为 2; Al、 
Ga 为 3; SI、Ge 和 Sn 为 4。 | 

根据 近 自 由 电子 能 带 论 可 以 得 出 休 姆 - 罗 瑟 里 定 则 的 一 个 简明 表述 。 所 观测 到 的 面 心 立 
方 相 的 极限 出 现在 电子 浓度 接近 于 1. 36 之 时 ， 此 时 内 接 费 米 球 恰好 与 面 心 立方 晶 格 的 布 里 
渊 区 边界 接触 ， 所 观测 到 的 体 心 立方 相 的 出 现 相 应 于 电子 浓度 接近 于 1. 48， 此 时 内 接 费 米 
球 与 体 心 立方 晶 格 的 布 里 渊 区 边界 接触 ; 当 电 子 浓度 达到 1. 54 时 ， 费 米 球 与 y 相 的 布 里 渊 
区 边界 接触 ; 而 对 于 六 角 密 堆积 相 ， 接 触 是 在 浓度 为 1. 69 时 发 生 的 (假定 轴 比 c/a 为 理想 
值 )。 


@ 冶金 学 家 通常 用 希腊 字母 来 标识 感 兴趣 的 合金 相 。 例 如 在 Cu-Zn 系 中 有 a 相 〔 面 心 立方 )，B 相 ( 体 心 立方 )，Y 相 
(复杂 立方 晶 胞 ， 含 有 52 个 原子 )，e 相 和 7 相 ( 均 为 六 角 密 堆积 结构 ); E 相 和 7 相 的 轴 比 c/a 相差 甚大 。 在 不同 合金 系统 
中 各 字母 所 表示 的 相 不 同 。 
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表 1 电子 化 合 物 的 电子 与 原子 之 比 


| jee 相 的 临界 值 pcc 相 的 临界 什 7 相交 几 欠 信 


1. 38 1. 58~—1,66 


hcp 相 的 临界 什 
1.78~—1.87 


1. 63~1.77 
Cu-Ga 
Cu-Si 
Cu-Ge 
Cu-Sn 1, 60~1,63 1.73~1.75 
Ag-Zn 1.58 一 1. 63 1.67 一 1.90 
1. 59~1.63 1. 65 一 1. 82 


1.55 一 1. 80 


一 个 新 相 出 现时 的 电子 浓度 同 费 米面 与 能 区 边界 发 生 接触 时 的 电子 浓度 ， 其 间 为 什么 会 
有 联系 ? 前 已 述 及 ， 在 与 布 里 洲 区 边界 接触 的 区 域 ， 能 阶 将 辟 裂 为 两 个 参见 第 9 章 )。 在 
一 种 合金 中 ， 当 被 充满 的 能 态 一 旦 达到 能 区 边界 ， 那 么 如 果 再 添加 电子 ， 就 要 付出 较 大 的 能 
量 ， 添 加 进去 的 电子 只 能 纳入 出 现在 能 区 边界 处 的 能 阶 上 方 的 各 个 能 态 中 ， 或 是 纳入 较 低 那 
个 能 区 的 角 隅 附近 的 高 能 态 中 。 因 此 ， 如 果 晶 体 结构 能 够 变 成 那样 ， 使 得 其 布 里 渊 区 能 包含 
一 个 较 大 的 内 接 费 米面 ， 那 么 ， 就 其 能 量 来 说 就 较为 有 利 。H. Jones 用 这 个 想法 说 明了 面 心 
立方 、 体 心 立方 、Y 相 结构 、 六 角 密 堆积 结构 这 个 次 序 是 确 有 道理 的 。 
”图 5 是 LiMg 合金 的 晶 格 参数 测量 结果 。 图 中 所 示 区 域 的 结构 为 bcc。 在 Mg 添加 于 Li 
的 初期 阶段 ， 其 晶 格 是 收缩 的 。 当 锂 原子 百分比 含量 降低 到 50% 以 下 时 ， 相 应 的 平均 电子 
浓度 增 大 到 每 个 原子 1. 5 以 上 。 这 时 ， 晶 格 开始 膨胀 。 研 究 表明 ， 在 bcc 晶 格 中 ， 当 每 个 原 
子 的 电子 数 达到 ”一 1. 48 时 ， 就 会 出 现 一 个 与 能 区 边界 相 接触 的 球状 费 米 面 。 由 此 看 来 ， 晶 
格 膨胀 起 始 于 能 区 边界 与 能 带 之 间 的 交 豆 。 


DleX( 电子 / 原子 .eV) 


20 30 40 $0 60 70 80 90 100 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Li( 原子 百分比 ) 能 量 /eV 
图 S$ bcc 镁 - 锂 合 金 的 唱 格 参数 ， 引 自 图 6 面 心 立方 和 体 心 立方 晶 格 
D. W. Levinson 。 第 一 布 里 渊 区 中 态 密 度 〈 单 位 能 量 区 


间 中 的 轨道 数 ) 对 能 量 的 函数 关系 。 


图 6 表示 面 心 立 方 结构 (ec) 至 体 心 立方 结构 (bcc) 的 转变 。 图 中 绘 出 了 两 种 结构 中 
态 密度 对 能 量 的 函数 关系 。 随 着 电子 数目 的 增加 ， 终 于 达到 这 么 一 点 ， 此 时 再 添加 的 电子 被 
体 心 立方 晶 格 的 布 里 渊 区 容纳 比 被 面 心 立方 唱 格 的 布 里 浏 区 所 容纳 较为 容易 。 图 6 是 相应 于 
铜 的 情形 。 
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22. 3 ”有 序 -无 序 转变 


铜 - 锌 合金 相 图 (图 4) 里 8 相 (pcc) 区 中 的 水 平 虚线 标志 着 合金 有 序 (温度 低 ) 同 无 
序 (温度 高 ) 态 之 间 的 转变 温度 。 

在 具有 体 心 立方 结构 的 AB 型 合金 中 ， 通 常 的 有 序 排列 是 ， B 原子 所 有 的 最 近邻 都 是 人 
原子 ,而 A 原子 所 有 的 最 近邻 都 是 B 原子 。 当 原子 之 间 起 支配 作用 的 相互 作用 是 A、B 间 
的 吸引 作用 时 ， 那 么 就 会 导致 这 种 排列 (A、B 间 的 作用 是 排斥 作用 或 只 是 弱 的 吸引 作用 ， 
那么 就 会 形成 一 个 两 相 体系 ， 其 中 某 些 晶 粒 所 含 主要 组 分 是 A， 而 另 一 些 唱 粒 所 含 主要 组 分 
是 也) 。 

在 绝对 零度 ， 合 金 是 完全 有 序 的 。 随 着 温度 的 上 升 ， 它 的 有 序 程度 降低 ， 在 转变 温度 以 
上 ， 结 构 就 成 为 无 序 的 。 这 个 转变 温度 标志 着 长 程序 的 消失 〈 所 谓 长 程序 就 是 遍及 许多 个 原 
子 间距 距离 上 的 有 序 )， 而 某 些 短程 序 ， 或 者 说 近邻 之 间 的 关联 ， 在 转变 温度 以 上 还 可 能 保 
持 。 一 种 AB 合金 的 长 程序 示 于 图 7 (a) 。 此 外 ,图 7 (b) 表示 一 种 组 成 为 ABs 的 合金 中 的 
长 程序 和 短程 序 。 所 谓 有 序 将 在 下 文中 
定义 。 

如 果 合 金 由 高 温 迅 速 冷 却 ， 达 到 茶 
个 低 于 转变 点 的 温度 ， 那 就 有 可 能 产生 
某 种 亚 稳 条 件 。 在 此 条 件 下 一 种 非 平衡 
无 序 态 被 冷凝 在 结构 之 中 。 而 当 一 个 有 
序 样品 经 受 核 粒子 的 强烈 辐 照 ， 就 会 在 
恒温 下 变 为 无 序 ， 这 就 是 上 述 效应 的 逆 
效应 。 在 实验 上 可 以 用 X 射线 衍射 来 研 
究 有 序 度 。 图 8 中 的 无 序 结构 具有 这 样 
的 入 射线， 它们 出 现 的 位 置 就 仿佛 所 有 
格 点 都 是 被 仅仅 一 种 原子 占据 所 应 出 现 
的 那样 ， 这 万 是 由 于 每 一 唱 面 的 有 效 散 
射 本 领 等 于 A 和 B 散射 本 领 之 平均 。 有 
序 结 构 呈 现 额 外 的 、 为 无 序 结构 所 不 具 
有 的 衍射 线 。 这 些 额外 的 衍射 线 称 为 超 


1.0 


0 T 
温度 一 > 结构 线 。 


本 章 在 使 用 “有 序 ” 和 “无 序 ” 两 
图 7 (a) 一 种 AB 合金 的 长 程序 对 温度 的 关系 。 个 术语 时 都 是 相对 于 规则 晶 格格 点 位 置 


这 个 转变 是 二 级 相 变 。 (b) 一 种 ABs 合金 的 长 程序 
和 短程 序 ， 这 种 合金 的 转变 是 一 个 一 级 相 变 。 


而 言 的 ， 而 正 是 有 了 这 种 规则 格 点 ， 原 
子 A 和 B 才 能 谈 得 上 无 规 地 占据 之 。 对 
此 ， 请 注意 不 要 把 这 里 的 概念 同 第 十 九 章 关 于 非 晶 态 固体 的 讨论 相 混淆 。 在 非 晶 体 中 压根 儿 
就 不 存在 所 谓 的 规则 格 点 ， 其 结构 本 身 就 是 无 规 的 。 这 两 种 情况 在 自然 界 中 都 是 存在 的 。 
CuZn 合金 的 有 序 结构 是 我 们 曾 在 第 一 章 中 讲 到 的 氯 化 钨 型 结构 。 其 唱 格 是 简单 立方 


的 ， 基 元 在 000 含有 一 个 Cu 原子 ,而 在 万 却 去 含有 一 个 Zn 原子 。 衔 射 结构 因子 是 
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SCPRD = fcu 十 fzne (AtktD (1) 
因为 fcu 关 fzn， 所 以 S 不 能 为 零 。 这 样 ， 简 单 立 方 空间 品格 的 所 有 反射 就 都 会 出 现 。 在 无 


111 


序 结构 中 ， 情 形 就 不 同 了 : 基 元 在 000 位 置 含 一 个 Zn 或 一 个 Cu 以 及 吉事 豆 位 置 合 有 一 个 
Zn 或 一 个 Cu 的 机 会 是 均等 的 。 这 样 ， 平 均 结构 因子 就 成 为 z 

(SED)= (f+ fe tetD (2) 
这 里 (有)= 广 (fe 十 faa)。 方程 (2) 的 形式 正好 与 对 体 心 立方 晶 格 得 到 的 结果 一 致 ， 当 
h 十 k 十 ! 为 奇数 则 反射 消失 。 由 图 8 可 见 ， 有 序曲 格 给 出 这 样 的 反射 〈 超 结构 线 )， 而 它们 


在 无 序 晶 格 中 是 不 出 现 的 。 


(b) 


图 8 AuCus 合金 的 粉末 六 射线 衍射 照片 。(a) 由 T>Tc 滩 火 而 无 序 化 ; (b) 在 T< Tc 退 


火 而 有 序 化 。 引 自 G. M. Gordon。 
22.3.1 有 序 化 的 基本 理论 


下 面 论述 一 种 具有 体 心 立方 结构 的 AB 型 合金 有 序 度 对 温度 依赖 关系 的 简单 统计 理论 。 
AsB 的 情况 与 AB 不 同 ， 合 金 A3B 具有 一 个 一 级 相 变 ， 由 潜 热 标志 ， 而 合金 AB 具有 一 个 


二 级 相 变 ， 由 比热容 的 间断 点 标志 (图 9)。 现 
在 介绍 关于 长 程序 的 量度 。 将 两 个 简单 立方 品格 
分 别称 为 晶 格 a 和 蝇 格 5: 体 心 立方 结构 是 由 这 
两 个 简单 立方 品格 互相 穿插 而 成 。 其 中 一 个 品格 
格 点 上 的 原子 之 最 近邻 位 于 田 一 晶 格 的 格 点 上 。 
如 果 合 金 含 有 六 个 A 原子 和 NN 个 BB 原子 ， 则 可 
如 此 定义 长 程序 参量 P， 使 位 于 晶 格 a 上 的 A 
原子 数目 等 于 (1/2) (1 十 P)N。 这 样 ， 位 于 晶 
格 5 上 的 A 原子 数目 就 等 于 (1/2) (1 一 P)N。 
当 P= 土 1 就 是 完全 有 序 ， 而 每 个 品格 (a 或 5) 
仅 含 一 种 原子 ; 当 P=0， 每 个 品格 含有 A 原子 
之 数 与 B 原子 之 数 相 等 ， 因 而 不 存在 长 程序 。 
现在 考虑 内 能 中 与 AA、AB 及 BB 最 近邻 
对 的 键 能 相关 的 那个 部 分 ， 总 的 键 能 是 
E=NaaUAA+ NBeBUBB++NABUAB (3) 


比热容 /(h8/ 原子 ) 


0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /C 
图 9 CuZn 合金 (8 黄 铜 ) 的 比热容 对 
温度 的 关系 。 
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式 中 NN; 是 最 近邻 ij 键 的 数目 ， 而 Uj; 是 一 个 键 立 的 能 量 。 
一 个 位 于 晶 格 a 上 的 A 原子 具有 一 个 AA 键 的 概率 应 该 等 于 一 个 A 原子 占据 品格 5 上 
某 一 特定 最 近邻 格 位 的 概率 乘 上 最 近邻 格 位 的 数目 〈 在 体 心 立方 结构 中 此 数 等 于 8)。 假 定 
概率 都 是 独立 的 ， 这 样 根据 上 面 写 出 的 A 原子 处 在 晶 格 上 和 处 在 晶 格 5 的 数目 的 表示 式 ， 
可 得 
Naa=8[ 记 QU+PN|[ 志 1-P) |=20 PDON, 
1 


Naa=8[ +PN][ P|]=20—PON, (4) 


Nas=8N[ 吉 +P)] 8N[ 记 (一 P|] 一 4(1 十 P2)N 


能 量 式 〈3) 成 为 
巨 一 Fo 十 2NP2U (5) 


式 中 
FEJ 王 2NCIUAA 十 Up 十 2UAB) ,U 一 2UAB 一 UAA 一 UBa (6) 


现在 计算 这 种 原子 分 布 的 粹 。 晶 格 a。 上 有 元 (1 十 P)N 个 A 原子 和 亏 (1 一 PyN 个 B 原 


子 ; 晶 格 6 上 有 十 (1 一 P)N 个 A 原子 和 广 CI 十 P)N 个 B 原 子 。 这 些 原子 的 排列 数 G 是 
N! 2 
(一 1 1 (7) 
[Eee Ever 
根据 炳 的 定义 S=kplnG， 并 采用 斯 特 令 (Stirling)〉 近似 ， 得 到 
S=2Nkpln2— Nkp[ (1 二 PIn(l 十 P) 二 (1 一 P)ln(1 一 了 P)] (8) 


该 式 定义 了 所 谓 的 混合 粹 (entropy of mixing)。 显 现 ， 如 P= 二 土 1]， 则 S$=0; 如 了 =0， 则 
S=2Nkpln2。 
平衡 有 序 度 由 要 求 自由 能 下 =E 一 TS 对 序 参量 了 成 为 极 小 而 确定 ， 下 对 了 取 微 商 ， 可 
以 得 到 下 为 极 小 的 条 件 : 
1 十 己 
1 一 也 
个 关于 了 的 超越 方程 可 以 用 图 解法 求解 ， 得 到 如 图 7 (a) 所 示 的 平滑 下 降 的 曲线 。 在 转 
变 点 附近 将 式 〈9) 展开 ,得 到 4NPU 十 2NkpTP 二 0， 在 转变 温度 P=0 处 ， 有 
T.=—2U/ke (10) 
若 发 生 相 变 ， 有 效 相 互 作 用 U 必须 为 负 。 
所 谓 短程 序 参量 7 是 对 于 最 近邻 键 中 AB 键 平均 数目 ， 所 占 比 例 的 量度 。 AB 合金 在 完 
全 无 序 状态 下 ， 其 中 每 个 A 原子 周围 平均 有 四 个 AB 键 。 总 的 可 能 数目 是 8。 因 此 可 以 定义 


y= 地 (q 一 4 (11) 


在 完全 有 序 状态 下 7=1， 而 在 完全 无 序 态 下 7 二 0。 请 注意 7 仅 是 一 个 原子 周围 局 域 有 序 程 
度 的 一 个 量度 ， 而 长 程序 参量 P 表征 一 个 指定 的 子 晶 格 〈 亦 称 亚 晶 格 ) 上 总 体 布 居 的 纯度 。 
在 转变 温度 T. 以上， 长 程序 严格 地 等 于 零 ， 而 短程 序 则 不 为 零 。 


4NPU+ Nkp TIn 二 0 (9) 
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22.4 相 图 


相 图 包含 着 大 量 的 信息 ， 即 使 是 图 4 所 示 的 二 元 系 相 图 也 是 如 此 。 由 图 4 可 以 看 出 ， 相 
图 中 由 曲线 围 成 的 区 域 表 示 温 度 和 成 分 决定 的 平衡 状态 。 其 中 的 曲线 代表 在 T 一 x 坐标 系 平 
面 内 绘 出 的 相 变 过 程 ， 这 里 z 是 成 分 参数 。 

平衡 态 是 指 在 一 定 的 温度 〈T) 和 成 分 (zx) 条 件 下 二 元 系 自由 能 最 小 的 状态 。 因 此 ， 
相 图 的 分 析 就 成 为 热力 学 讨论 的 主题 。 通 过 这 样 的 相 图 分 析 ， 我 们 会 得 出 一 些 令 人 惊喜 的 结 
果 ， 其 中 应 该 特别 指出 的 是 低 熔 点 共 晶 体 的 存在 。 由 于 在 文献 TP 的 第 11 章 中 已 有 对 相 图 
分 析 的 讨论 ， 所 以 我 们 在 这 里 只 给 出 相关 的 一 些 主要 结论 。 

如 果 达 到 与 两 种 物质 成 分 对 应 的 最 小 自由 能 组 态 ， 那 么 这 两 种 物质 就 会 互 溶 并 形成 均匀 
的 混合 物 。 如 果 两 种 分 立 相 的 自由 能 之 和 小 于 均匀 混合 物 的 自由 能 ， 则 这 两 种 物质 就 会 形成 
韭 均匀 混合 物 。 这 时 ， 我 们 就 说 这 种 混合 物 存 在 着 一 个 溶 度 间 隔 (Solubility gap)。 如 图 4 
所 示 ， 当 成 分 在 Cuo.60Zno.40 附 近 时 就 处 于 一 个 溶 度 间 隔 内 。 在 这 个 区 域内 存在 着 结构 和 成 
分 均 不 相同 的 fcc 和 bcc 相 混 合 物 ， 相 图 表示 溶 度 间 隔 的 温度 依赖 性 。 

当 少 量 的 均匀 液体 凝固 时 ， 由 此 得 到 的 固体 几乎 总 是 不 同 于 这 种 液体 的 成 分 。 现 在 假定 
在 图 4 中 成 分 Cuo.soZno.zo 附 近 有 一 个 水 平 截面 ， 令 z 表示 锌 的 质量 百分比 。 在 一 定 温 度 下 ， 
将 存在 以 下 三 个 区 域 ， 

zzZL， 平 衡 体 系 为 均匀 液体 ; 

zs<z<Zzr， 成 分 为 zs 的 固 相 和 成 分 为 zl 的 液 相 共存 ; 

ZX 二 Ts， 平衡 体系 为 均匀 固体 。 

由 点 zl 画 出 的 曲线 称 为 液 相 线 ， 而 由 点 zs 给 出 的 曲线 称 为 固 相 线 。 
22.4.1 共 晶 现象 

两 种 液体 混合 会 在 其 相 图 中 产生 分 岔 现象 ， 它 被 称 为 共 唱 现象 ， 如 图 10 所 示 的 AurSi 
体系 。 最 小 的 凝固 温度 称 为 共 晶 温度 ， 这 时 的 成 分 就 是 共 唱 分 。 在 这 种 成 分 下 ， 由 两 种 分 
立 相 组 成 固体 ， 其 显 微 照 片 如 图 11 所 示 。 

对 于 许多 二 元 系 ， 在 其 可 能 组 分 中 所 对 应 的 最 低 的 熔点 温度 以 下 ， 它 们 都 能 一 直 得 保持 


70 80 I 100 
pea 原子 百分比 纯 Si 


图 10 金 - 硅 (Au-Si) 合金 的 共 晶 相 图 。 共 唱 由 两 个 分 支 组 成 ， 并 在 T.==370C 和 硅 原 子 百 
分 比 zs 二 0. 31 时 相 汇 于 一 点 。 引 上 自 Kittel and Kroemer，TP。 
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图 11 共 品 的 显 微 照片 。 引 自 JD. Hunt and K. A. Jackson。 


液 相 。 因 此 ，Auo.6o Sio.31 在 370 忆 将 凝固 成 一 个 两 相 的 混合 物 ， 尽 管 Au 和 Si 分别 在 1063C 
和 1404 信 温度 下 凝固 。 在 这 种 共 唱 体 中 ， 一 相 几 乎 为 纯 金 ， 男 一 相 几 乎 为 纯 硅 。 

Au-Si 共 唱 现象 在 半导体 技术 中 有 着 很 重要 的 应 用 ， 因 为 利用 共 品 现象 可 以 实现 金 引 线 
与 硅 器 件 在 低温 度 下 的 焊接 。Pb-Sn 合金 也 有 类 似 的 共 晶 现象 ， 其 共 晶 温度 为 183C ， 共 晶 
成 分 为 Pbo.26 Sno.74 。 这 一 组 分 通常 被 应 用 于 焊接 场合 。 当 然 在 实践 中 这 一 组 分 并 不 是 严格 
的 ， 只 要 其 组 分 所 对 应 的 熔点 温度 符合 人 们 易于 操作 的 要 求 ， 就 是 可 行 的 。 


22.5 过 渡 金 属 合金 


当 我 们 将 Cu 添加 于 Ni 中 时 ， 每 个 原子 的 有 效 磁 子 数 就 会 线性 的 减少 ， 并 在 Cuo.so 
Nio.to 附 近 减 少 到 零 ， 如 图 12 所 示 。 在 这 样 的 组 成 情况 下 ， 来 自 钢 的 额外 电子 将 填充 3d 带 ， 


广 -一 一 一 
10um 


0.60 个 电子 


饱和 磁化 强度 no( 玻 尔 磁 子 数 /原子 ) 


铜 在 独 中 的 百分比 4s 3d 


图 12 NirCu 合 金 的 玻 尔 磁 子 数 。 图 13 60Cu40Ni 合金 中 的 电子 分 布 示 
意图 。 由 Cu 提供 的 0. 6 个 电子 全 部 填充 于 
d 带 。 这 样 一 来 ， 相 对 于 第 12 章 的 图 7 

(b)， 这 里 使 s 带 中 的 电子 稍 有 增加 。 


第 22 章 合金 | 427 


或 者 填充 3d 的 子 带 ， 亦 即 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 态 ， 参 见 第 12 章 图 7 (b)。 图 13 示意 这 


种 情况 。 


-1 


-6 -4 -6 
相对 于 费 米 能 的 能 量 /eV 


度 人 ( 状态 数 /eV) 


re 


0 2 


图 14 Ni 中 的 态 密度 ， 引 自 V. L. Moruzzi, J.F. Jank and A. R. Willams。 


为 了 简明 起 见 ， 图 中 被 涂 黑 的 部 分 表示 在 能 量 上 是 均匀 的 态 密度 。 大 家 知道 ， 实 际 上 的 
态 密度 远 不 是 均匀 的 。 图 14- 是 关于 Ni 的 现代 计算 结果 。 其 3d 带 的 宽度 约 为 5eV。 在 图 的 


上 部 ， 由 于 磁 效 应 起 主要 作用 ， 所 以 这 时 的 
态 密 度 是 特别 的 高 。 平 均 态 密度 大 致 相当 于 
3d 带 中 的 数量 级 ， 而 高 于 4s 带 。 这 样 一 来 
就 抬 高 了 态 密度 的 相对 比率 。 于 是 ， 同 简单 
一 价 金 属相 比 ， 电 子 比 热 容 以 及 在 非 磁 性 过 
渡 金 属 中 的 顺 磁 磁化 率 都 将 相应 增 大 。 

图 15 表示 Ni 中 添加 其 他 元 素 时 的 影 
响 。 根 据 能 带 模型 ， 如 果 在 合金 化 金属 中 ， 
除 一 个 满 3d 壳 层 之 外 还 有 z 个 价 电 子 ， 则 
可 预计 Ni 的 磁化 强度 将 减少 ， 大 约 每 个 溶 
质 原子 减少 z 个 玻 尔 磁 子 。 按 照 这 一 简单 的 
关系 ， 对 于 Sn、Al、Zn 和 Cu， 分 别 有 z= 
4、3、2 和 1。 对 于 Co、Fe 和 Mn 由 夫 里 德 
耳 (Fridel) 的 局 域 磁 和 矩 模 型 计算 得 到 的 有 
效 z 值 分 别 为 一 1， 一 2， 一 3。 

对 于 铁 族 元 素 ， 将 它们 的 二 元 合金 的 平 
均 原 子 磁 矩 作 为 3p 壳 层 之 外 电子 浓度 的 函 
数 ， 其 函数 曲线 示 于 图 16。 这 就 是 所 谓 的 斯 
革 特 - 泡 令 〈Slater-Pauling) 图 。 在 图 中 ， 
右边 一 支 的 合金 结果 符合 上 面 综 合 图 15 所 
给 出 的 定 则 。 随 着 电子 浓度 的 减少 ， 不 会 出 


饱和 磁化 强度 /( 玻 尔 磁 子 数 / 原子) 


添加 元 素 的 原子 百分比 
图 15 合金 的 饱和 磁化 强度 与 溶质 元 素 原子 
百分比 的 函数 关系 曲线 。 以 每 个 原子 的 玻 尔 磁 子 
数 为 单位 给 出 。 
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原子 磁 矩 /( 玻 尔 磁 子 数 ) 


图 16 铁 族 元 素 二 元 合金 的 平均 原子 磁 矩 。 引 自 Bozorth。 


现 3d 子 带 完 全 充满 所 对 应 的 点 ， 于 是 磁 矩 将 按照 图 中 左边 一 支 的 规律 减少 。 
22.5.1 导电 性 

也 许 我 们 认为 ， 在 过 渡 金 属 中 3d 带 作 为 一 个 传导 途径 应 该 与 4s 一 样 能 够 提高 其 电导 
率 ， 但 这 却 是 一 个 无 法 实现 的 途径 。 因 为 在 这 种 情况 下 ，s 电子 途径 的 电阻 率 会 由 于 s 电子 
与 d 电子 的 碰撞 而 增 大 。 这 是 一 个 作用 很 大 的 额外 散射 机 制 ， 但 是 这 种 机 制 对 于 充满 的 3d 
带 来 说 是 无 效 的 。 

为 了 比较 ， 下 面 给 出 了 18C 下 Pd 和 Pt 以 及 周期 表 中 相 邻 族 贵 金属 Cu、Ag 和 Anu 的 电 
阻 率 值 ， 单 位 为 xQ ， ecm。 

Ni Pd Pt Cu Ag Au 

7.4 10.8 10.5 1.7 1.6 2.2 

可 以 看 出 ， 贵 金属 的 电阻 率 小 于 过 渡 金 属 的 电阻 率 。 后 者 约 是 前 者 的 5 倍 ， 这 进一步 证 
实 了 s-d 电子 散射 机 制 的 有 效 性 。 


22.6 ”近东 效应 


考虑 一 种 磁性 离子 在 一 种 非 磁性 金属 中 形成 的 稀 固溶体 〈 例 如 Mn 在 Cu 中 )， 离 子 与 
传导 电子 之 间 的 交换 耦合 会 引起 重要 的 后 果 。 在 磁性 离子 近 旁 ， 传 导电 子 气 被 磁化 ， 磁 化 强 
度 的 空间 分 布 示 于 图 17 中 。 因 为 第 二 个 离子 会 感受 到 第 一 个 离子 所 诱发 的 磁化 ， 所 以 这 个 
磁化 使 两 个 磁性 离子 间 发 生 一 个 间接 交换 相互 作用 9。 这 种 相互 作用 ， 一 般 称 为 夫 里 德 耳 或 
RKKY 相互 作用 ， 在 稀土 金属 的 磁性 自 旋 有 序 中 也 起 一 定 作 用 ; 在 这 些 稀土 金属 中 ，4f 离 
子 实 的 自 旋 被 传导 电子 气 中 的 诱发 磁化 耦合 起 来 。 

磁性 离子 与 传导 电子 之 间 相 互 作用 的 一 个 引 人 注 目的 后 果 是 近藤 效应 (Kondo effect) 。 


@ C. Kittel 曾 评述 了 金属 中 的 间接 交换 相互 作用 ， 载 于 solid state physics 22，1 (1968); J. Kondo (近藤) 曾 给 出 关 
于 近 蕨 效应 的 综述 ， “Theory of dilute magnetic alloys”，Localized moments 23，184 (1969),， 论述 这 一 课题 有 还 有 
A.J. Heeger, “Loncalized moments and non 一 moments in metals，the Kondo effect,” sold state physics 23, 248 (1969) 


. The notation RKKY stands for Ruderman, Kittel, Kasuya, and Yorlda， 
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2k EF 


图 17 在 一 个 处 于 原点 *=0 上 的 点 状 磁 矩 近 旁 自 由 电子 气 在 了 =0 时 的 磁化 强度 ， 根 据 
RKKY 理论 。 横 轴 标 度 是 2kFr。 这 里 kr 表示 费 米 球 上 的 波 矢 。 引 目 de Gennes。 


0.200 
0.198 
0.196 
0.194 


0.190 


电阻 率 /CUG cm) 
电阻 率 /(4Q. em) 


0.06at.% 0.186 


0 1 2 3 4 


图 18 铁 在 金 中 所 成 稀 合金 低温 下 电阻 率 增 大 的 实验 结果 之 比较 ， 电 有 阻 极 小 值 出 现在 此 图 

右边 的 外 面 ， 因 为 电子 会 被 热 声 子 散射 ,所 以 电阻 率 在 高 温 下 变 大 。 实验 结果 引 自 

D. K. C. MacDonald et al; 理论 结果 引 自 J. Kondo; 严格 求解 由 K. Wilson 给 出 。 
第 18 章 曾 在 不 同 的 背景 下 对 此 进行 过 讨论 。 曾 经 观察 到 稀 磁性 合金 的 电阻 率 -温度 曲线 在 低 
温 下 出 现 一 个 极 小 。 例 如 以 Cu、Ag、Au、Mg、Zn 为 基 ， 摊 和 人 杂质 Cr、Mn 或 Fe 的 合金 
就 是 如 此 。 

电阻 率 极 小 值 之 出 现 与 杂质 原子 局 域 磁 矩 的 存在 相 联系 。 只 要 发 现 电阻 率 的 极 小 值 ， 就 
必定 存在 一 个 局 域 磁 矩 。 近 茧 曾经 证 明 : 磁性 离子 在 低温 下 反常 高 的 散射 几率 乃 是 交换 耦合 
引起 散射 的 动力 学 性 质 以 及 低温 下 费 米 面 明晰 性 的 特有 后 果 ， 图 18 示 出 了 近 芯 效应 显著 的 
温度 区 间 。 主 要 结果 是 : 对 于 电阻 率 依赖 于 自 旋 部 分 的 贡献 为 


pri 一 cov| 1+ ELInT |=cp 一 co ln 了 (12) 


式 中 了 是 交换 能 ，z 是 最 近邻 数目 ，c 表示 浓度 ， 而 pm 是 交换 散射 强度 的 一 个 量度 。 
可 以 看 出 ， 如 果 本 为 负 ， 则 自 旋 电阻 率 pspin 随 温度 趋向 低温 而 增 大 。 如 果 在 感 兴趣 的 温度 区 
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间 内 声 子 电阻 率 按照 Ts 规律 变化 ， 并 且 电 阻 率 是 可 相 加 的 ,那么 总 电阻 率 就 具有 如 下 
形式 : 


0 一 41 十 coo —ceplnT (13) 
其 极 小 出 现在 
do/dT=5aT*—co/T=0 (14) 
由 此 ， 可 得 
Thmin = (cp1/5a)1s (15) 


相应 于 电阻 率 为 极 小 值 的 温度 与 磁性 杂质 浓度 的 五 次 方 根 成 比例 变化 ， 这 个 结论 至 少 同 关 于 
Fe 在 Cu 中 的 实验 结果 相符 合 。 


习 ”是 


1，Cus Au 中 的 超 晶 格 线 。 合 金 Cu Au (75% Cu，25% Au) 在 400CC 以 下 具有 一 个 有 序 结 构 ， 它 是 一 


个 面 心 立方 晶 格 ， 其 中 人 金 原子 占据 000 位 置 ， 铜 原子 占据 元 元 0， 球 0 元 ，0 广元 。 试 求 出 当 合金 由 无 序 


态 转变 于 有 序 时 应 当 出 现 的 新 的 X 射线 反射 的 指数 。 列 出 所 有 指数 二 2 的 新 反射 
2. 位 形 比 热 容 。 试 推导 与 一 种 AB 型 合金 中 有 序 - 无 序 效应 相 联 系 的 比热容 的 表达 式 ， 用 参量 PCT) 表 
示 。 式 〈8) 表示 的 炉 称 为 位 形 炉 (或 混合 炳 )。 


附 录 


附录 A 反射 谱 线 对 温度 的 依赖 关系 


… 我 得 到 这 样 的 结论 : 干涉 线条 的 锐 度 不 会 随 艇 射 角 的 增 大 和 温度 的 升 高 而 受 
到 损失 ， 但 是 强度 则 随 散 射 角 的 增 大 而 减 小 ， 而 且 温 度 愈 高 强度 愈 弱 。 
——P. Debye 


当 唱 体 的 温度 升 高 时 ， 布 拉 格 反射 的 强度 减弱 ， 但 是 反射 谱 线 的 角 宽 度 不 变 。 关 于 铝 的 
强度 实验 结果 示 于 图 1 中 。 原 子 进行 大 幅度 的 无 规 热 运 动 ， 而 且 诸 瞬时 的 最 近邻 间距 在 室温 
下 可 相差 百 分 之 十 ， 在 这 种 情况 下 ， 还 能 够 得 到 明锐 的 X 射线 反射 ， 这 一 点 出 人 意外 。 在 
劳 厄 实验 作出 以 前 ， 当 讨论 还 只 是 在 莫 尼 黑 的 咖 or 
啡 馆 里 进行 时 ， 出 现 过 反对 意见 @。 一 = 

由 于 在 室温 下 热 涨 落 大 ， 晶 体 中 原子 的 瞬时 7 
位 置 同 规则 周期 阵列 差 得 很 还 ， 因 此 ， 按 照 这 个 6 
论点 ， 不 应 期 望 有 很 明晰 的 衍射 束 。 ” 

但 是 居然 得 到 了 明晰 的 衍射 束 ， 其 理由 是 De- 
bye 阐明 的 。 现 在 讨论 晶体 散射 的 辐射 振幅 令 名 
义 上 在 r; 的 原子 位 置 包含 一 项 随时 间 涨 落 的 项 
u(t)， 即 r(t)==r; 十 u(t)。 假 设 每 个 原子 在 它 的 平 
衡 位 置 @ 附 近 各 自 独 立地 发 生 涨 落 运动 。 那 么 结构 2 
因子 第 2 章 式 〈43) 的 热 平 均值 包含 下 面 的 项 ， 即 

fiexp(~—iG * r;) (exp(—iG »。 Wu)) (1) 
其 中 《…〉 表 示 热 平均 。 指 数 聘 数 的 级 数 展开 


强度 〈 任意 单位 ) 


式 是 50 100 10 200 250 300 350 
] TK 
(exp( 一 记 “，10 一] 一 区 G WwW FG + 图 1 铝 的 (100) X 射线 反射 的 强度 


C2) 同 温度 的 关系 。 对 于 面 心 立方 结构 ，h 是 


奇数 的 (h00) 反射 是 不 允许 的 。 引 自 
但 (G，w) 二 0， 因 为 u 是 同 G 的 方向 无 关 的 无 规 RM, Nicklow and R.A. Young, 


热 位 移 。 此 外 ， 
((G* WwW) = (2 )(cosz 久 一 (2)G: 


因子 1/3 是 由 cos20 在 球面 上 求 几 何平 均 得 到 的 。 


@ P.P. Ewald， 私 人 通信 。 
@ 这 是 固体 的 爱 因 斯 坦 模型 ， 对 于 低温 情况 ， 它 不 是 一 个 很 好 的 模型 ， 但 是 对 于 高 温情 况 是 个 切实 可 用 的 模型 。 
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因而 ， 我 们 有 函数 级 数 展开 式 : 
exp{ 一 言 ( 妇 )G2 一 1 一 证 (2)G? 十 … (3) 
在 式 (3〉 中， 就 其 所 示 的 前 两 项 而 言 ， 它 与 式 (2〉 相同 。 对 于 一 个 谐振 子 ， 可 以 证 明 级 数 
式 (2) 和 式 (3) 中 所 有 的 项 完全 相同 。 从 而 ， 散 射 强度 ， 即 振幅 的 平方 是 
I=Ioexp (~ (6?) C4) 
其 中 I。 是 来 自 刚 性 唱 格 的 散射 强度 ， 指 数 因子 称 为 德 拜 - 沃 勒 因子 (Debye-Waller factor)。 
此 处 (ww 是 一 个 原子 的 均 方位 移 ， 三 维 经 典 谐振 子 热 平均 势能 《U)》 是 上 六 kpT。 由 此 ， 
则 有 
(Uy=lC) LM) = keT C5) 
: 2 2 2 加 
这 里 C 是 力 常量 ，M 是 一 个 原子 的 质量 ，w 是 振子 的 频率 。 上 面 利 用 了 结果 = 二 C/M。 这 
样 ， 散 射 强度 就 是 : 
IC(hkD) = Ioexp(—kpTG?/Mow?) (6) 


其 中 hgl 是 倒 易 点 阵 矢 量 G 的 指数 。 这 个 经 典 的 结果 对 于 高 温情 况 是 个 好 的 近似 。 
对 于 量子 振子 ， 甚 至 在 T=0 时 ，(〈 巡 也 不 为 零 ， 存 在 着 零点 运动 。 根 据 独立 谐振 子 


模型 ， 零 点 能 是 3 廊 w。。 它 是 三 维 量子 谐振 子 的 基态 能 量 〔 以 同样 振 于 的 经 典 静止 能 量 为 参 
性 )。 振 于 能 量 的 一 半 是 势能 ， 所 以 在 基态 中 


_1 3 一 沪 
《‘U)= 7 Mew (we ) = aw (4 ) = 3 (7) 
由 此 ， 根 据 式 (4)， 在 绝对 零度 下 ， 即 有 
TC(hkLl)= Toexp(—hG’/2Mow) (8) 


如 果 G=109cm 1!，w 一 10s”! 以 及 M 二 10-”g， 指 数 函 数 的 辐 角 近似 等 于 0.1， 因 此 1/ 
To 人 0.9。 在 绝对 零度 ， 射 线束 的 百 分 之 九 十 是 弹性 散射 ， 百 分 之 十 是 非 弹性 散射 。 

从 式 (6) 以 及 图 1 可 以 看 出 ,衍射 线 的 强度 随 温 度 的 升 高 而 减弱 ， 但 并 不 发 生 突 变 。 
低 G( 低 指数 〉 的 反射 受到 的 影响 比 高 G (高 指数 》 反射 小 。 这 里 所 计算 的 强度 是 在 给 定 的 
布拉格 方向 上 的 弹性 散射 的 强度 或 相干 衍射 的 强度 。 在 这 些 方向 上 由 于 非 弹性 散射 所 损失 的 
强度 将 作为 漫 射 背 景 而 出 现 。 在 非 弹性 散射 中 ，X 射线 光子 导致 唱 格 振动 的 激发 或 退 激 发 ， 
同时 光子 改变 方向 和 能 量 。 

在 给 定 的 温度 下 ， 衍 射 谱 线 的 德 拜 - 沃 勒 因 子 随 着 同 反射 相 联系 的 倒 格 矢量 G 绝对 值 的 
增 大 而 减 小 。1G| 愈 大 ， 高 温 时 的 反射 愈 弱 。 在 这 里 推出 的 X 射线 反射 理论 ， 也 能 很 好 地 用 
于 中 子 衍 射 以 及 穆 斯 堡 尔 效应 (M6ssbauer effect) ， 即 束缚 于 晶体 中 的 原子 核 的 无 反 冲 7Y 射 

通过 电子 的 光 致 电离 和 康 普 顿 散射 两 个 非 弹 性 过 程 ， 唱 体 也 可 吸收 X 射线 。 在 光电 效 
应 中 ，X 射线 光子 被 吸收 ， 并 从 一 个 原子 抛射 出 一 个 电子 。 在 康 普 顿 效应 中 ， 光 子 被 一 了 
子 非 弹 性 地 散射 ， 光 子 损失 能 量 ， 并 从 原子 抛射 出 那个 电子 。X 射线 束 的 穿 透 深度 依赖 于 
体 以 及 该 光子 的 能 量 ， 而 lcm 是 典型 数值 。 布 拉 格 反射 的 衍射 束 可 在 一 一 个 司 得 多 的 中 高 
形成 ， 在 理想 晶体 中 这 个 距离 大 约 是 10 -ec 
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附录 B 计算 格 点 和 的 埃 瓦 尔 德 方法 


现在 讨论 晶体 中 一 个 离子 在 计 及 其 他 所 有 离子 情况 下 的 静电 势 计算 问题 。 考 虑 一 个 由 
正 、 人 负离子 组 成 的 唱 格 ， 并 假定 离子 为 球形 。 

在 计算 时 ， 可 以 将 某 个 离子 处 的 总 势 表示 成 两 个 完全 不 同 但 又 相关 的 势 之 和 ， 亦 即 
Pp 二 91 十 gz; 其 中 ，q1 相应 于 每 个 离子 格 位 电荷 呈 高 斯 分 布 的 结构 所 给 出 的 势 ， 其 符号 与 实 
际 离子 的 符号 相同 。 根 据 马 德 隆 常数 的 定义 ， 位 于 参考 点 的 电荷 分 布 并 不 计 入 势 pi 或 po 
( 见 图 1 (a)》 所 示 )。 因 此 ， 我 们 计算 的 pi 应 该 是 两 个 势 之 差 ， 即 

同一 4%a 一 9 

其 中 p。 是 一 个 连续 系列 高 斯 分 布 的 势 ， 而 om 为 位 于 参考 点 上 单个 高 斯 分 布 给 出 的 势 。 


人 八 _ 人 人 八 _ z 
VAN 
一 一 一 ~ 


< 


(b) 
图 1 (a) 是 用 于 计算 势 m 的 电荷 分 布 示意 图 ; 其 中 ，gs 要 通过 计算 机 计算 得 到 《〈 它 包括 

位 于 参考 点 的 短 划 曲 线 ) ， 而 po 仅 相应 于 短 划 曲 线 的 势 。(b) 为 相应 于 po 的 电荷 分 布 。 参 考点 

用 久 表 示 。 

2 相应 于 晶 格 点 电荷 上 车 加 一 个 相反 符号 的 高 斯 分 布 时 所 给 出 的 势 [参见 图 1 (b) 所 
示 ]， 

上 述 将 总 势 分 成 两 部 分 p! 和 9 的 意义 就 在 于 通过 适当 选取 决定 着 每 个 高 斯 峰 峰 宽 的 参 
量 ， 可 以 使 这 两 部 分 同时 具有 好 的 收敛 特性 。 当 对 产生 mm 和 gz 的 分 离 电 荷 分 布 求 和 时 ， 高 
斯 分 布 全 被 消去 ， 所 以 总 电势 9 的 值 将 与 峰 宽 参 量 无 关 ， 但 收敛 速度 依赖 于 这 一 人 参量 值 的 
选取 。 

首先 计算 连续 高 斯 分 布 的 热 p。。 将 p。 和 电荷 密度 o 展开 为 傅 里 叶 级 数 ， 即 有 


a 一 > ceexp(iC »。r) (1) 
G 
o 一 > JpeexpliG 。 7) (2) 
G 
其 中 G 等 于 倒 格子 中 矢量 的 2r 倍 ， 泪 格 方程 为 
VY 29, =—4npo 


或 者 
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2G?ccexp(iG * r)=4n2 pcexp(iG ， r) 
所 以 ， 有 
ce 一 4roc/G? (3) 

若 在 推导 pc 时 假定 存在 着 与 每 个 布 拉 维 唱 格 格 点 相 联系 的 基 元 ， 并 在 基 元 中 含有 上 距离 

其 对 应 格 点 rt 处 电筒 为 qt 的 离子 ， 则 每 个 离子 点 就 是 高 斯 电荷 密度 分 布 的 中 心 ， 即 有 
p(T) =q (NW/ nN) exp(— mW?) 

其 中 指数 前 面 的 因子 表示 与 离子 电荷 gt 相 联 系 的 总 电荷 ; 距离 参量 7 了 的 选取 要 非常 小 心 ， 
以 便 保 证 最 终结 果 式 (6) 的 快速 收敛 性 ， 亦 即 结果 式 (6) 与 了 无 关 。 

通常 ， 将 式 (2) 的 两 边 同 乘 以 exp( 一 ，r) 并 遍及 一 个 唱 胞 〈 体 积 为 A) 积分 即 可 
推导 出 cc。 于 是 ， 被 计 及 的 电荷 分 布 既 包括 唱 胞 内 诸 离子 点 上 的 电荷 ， 也 包括 来 自 于 所 有 
其 他 晶 胞 电荷 分 布 的 尾部 。 显 然 易 见 ， 总 电荷 密度 乘 以 exp( 一 iG，。，r) 之 后 遍及 一 个 单 胞 的 
积分 等 于 单 胞 内 的 电荷 密度 乘 以 exp( 一 iG ，7) 之 后 对 整个 空间 的 积分 。 

因此 ， 我 们 有 

pG | exp(i1G »。r)exp(— iG * r)dr = pceA 


one 
cell 


一 | > gtCWr)3/2exp[ 一 nr —r)? jexp( 一 CC。r)dr 


all { 
space 


由 此 ， 很 容易 导出 
ocA = >》 gtexp( 一 iG » rt) CW/ nD) | exp[ (— i1G .5 十 天)]d6 


all 


space 


= (Dgqrexp(—iG ri))exp(— G2/4D = S(G)exp(— G2/4 
其 中 S(G) = 2》 grexp( 一 iG。r') 正 是 在 合适 单位 下 给 出 的 结构 因子 (参见 第 2 章 )。 联 立 式 
(1) 和 和 式 (3) 两 式 ， 则 得 : 

pa 一 EBS(G)G expliG “rr— G2/4D (4) 
对 于 原点 + 二 0， 则 有 
ps = RFS(OG ?exp( 一 G2 /4 用 
在 参考 离子 点 i 处 由 有 心 高 斯 分 布 给 出 的 势 pb 为 
Jp 一 | Canr?dr) (0/7) 一 2q; (W/m) 

同时 ， 可 得 

gi (i) = EL exp(— G2/4W — 2g: W/m)? 


下 面 在 参考 点 计算 势 p; 。 它 并 不 等 于 零 ， 因 为 其 他 离子 所 给 出 的 高 斯 分 布 的 尾部 将 在 
参考 点 处 交 奏 。 对 于 每 个 离子 ， 这 个 势 可 以 写 为 


工 工作 _ ec 
| 二 |。 pr dr | a dr | 


可 以 看 出 ， 上 式 由 三 部 分 组 成 ， 它 们 分 别 是 点 电荷 的 贡献 以 及 高 斯 分 布 以 第 /个 离子 为 中 
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心 、 半 径 为 ri 的 球 内 和 球 外 部 分 所 产生 的 贡献 。 将 eCr) 代入 并 经 过 简单 运算 ， 我们 有 
pz 一 >) 六 下 (及 2) (5) 
1 
其 中 
F(x) = (2/m0)| exp(— s2)ds 

最 后 可 得 参考 离子 ; 在 晶体 中 所 有 其 他 离子 电场 中 的 总 势 为 

gp(i) = EPS(OG ?exp(— G2/47) 一 291C7TTD)12 十 > FCP?n) (6) 

G 7 

在 埃 瓦 尔 德 方法 的 应 用 中 ， 关 键 在 于 恰当 地 选取 %， 以 便 式 〈6) 中 两 个 求 和 都 能 快速 地 
收敛 。 
B1. 关于 偶 极 子 阵 列 格 点 和 的 埃 瓦 尔 德 - 科 尔 菲 尔 德 计 算 方 法 

科 尔 菲 尔 德 〈Kornfeld) 曾 将 埃 瓦 尔 德 方法 推广 应 用 于 偶 极 子 阵 列 和 四 极 子 阵列 。 现 
在 ， 我 们 讨论 一 个 偶 极 子 阵列 在 格 点 以 外 某 点 处 所 产生 的 电场 。 由 式 〈4) 和 式 (5) 两 式 可 
知 ， 在 正 单位 点 电荷 组 成 的 唱 格 中 某 点 了 处 的 势 为 

p= (47/A) DS(G)G ?exp[iG “7 一 G27/47] 十 > Fn VND/n (7) 
G ! . 
其 中 表示 从 fr 点 到 格 点 7 的 距离 。 

在 式 (7) 中 ， 右 边 第 一 项 相应 于 每 个 格 点 的 电荷 分 布 为 p 二 (mT)”exp( 一 W?) 时 的 
势 。 对 式 (7) 给 出 的 势 求 一 d/dz， 并 利用 静电 学 中 大 家 熟知 的 关系 式 ， 可 求 出 指向 z 方 问 
的 单位 偶 极 子 阵列 所 产生 的 势 。 于 是 ， 式 (7) 中 右边 第 一 项 的 贡献 为 

一 (4ri/A) >)S(G)(G,/G?)exp[iG «+ — G2/4W] 
G 


那么 ， 由 这 一 项 可 得 电场 的 x 分 量 为 FE, 二 9”9/9x* ， 或 者 
一 (4r/A) 2)S(G)(G?/G?)exp[LiG « r— G2/4] (8) 
G 


对 式 (7) 中 的 右边 第 二 项 求 一 次 微分 ， 则 有 
— Dz CFOAVD/r) + (2/7 WY ?exp(— mf) 


i 
于 是 ， 相应 这 一 部 分 电场 的 之 分 量 为 : 
D(z LC3FONA YD /rE) + 6/r{) CW re) ?exp(— mf) 


l 


+ C4/ F/T Yexp(— wt) — [FVD/r) (9) 


+ (2/rf) (n/n) ?exp(— mrt )]} 
由 式 (8〉 和 式 〈9) 两 式 相 加 即 和 出 总 的 EF;。 这 样 ， 通过 相 加 求 和 就 可 以 得 到 在 任何 数目 
晶 格 情况 下 的 结果 。 


附录 C ”弹性 波 的 量子 化 : 声 于 
声 子 是 在 第 四 章 中 作为 量子 化 弹性 波 而 引入 的 。 如 何 量子 化 一 个 弹性 波 呢 ? 作为 晶体 中 


声 子 的 一 个 简单 模型 ， 考 虑 粒子 线 型 晶 格 的 振动 ， 其 粒子 之 间 用 弹簧 连接 。 这 样 ， 我 们 就 可 
以 将 粒子 和 运动 严格 地 量子 化 为 一 个 谐振 子 或 一 组 耦合 谐振 子 的 运动 。 为 此 ， 我 们 将 粒子 坐标 
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转换 为 声 子 坐 标 (又 称 为 波 坐 标 ， 因 为 它们 代表 一 个 行 波 ) 。 

假定 质量 为 M 的 N 个 粒子 通过 力 常量 为 C、 长 度 为 a 的 弹簧 连接 。 为 了 确定 边界 条 件 ， 
令 这 些 粒 子 围 成 一 个 圆 环 。 现 在 考虑 粒子 离开 这 个 环 平面 的 横 位 移 。 若 粒子 的 位 移 为 gs、 
动量 为 p;， 则 这 一 系统 的 哈密 顿 量 为 


"fl1 1 

H= 2 a + ZC 一 7 (1) 

又 ， 一 个 谐振 子 的 哈密 顿 量 为 
| 1 
H=3Wp + Fir : : z (2). 
和 能 量 本 征 值 为 

1 

一 (人 (3) 


是 可 以 严格 求解 的 。 四 
为 了 求解 式 (1)， 我 们 要 先 将 坐标 ps 和 gs 转换 成 所 谓 的 声 子 坐标 Pk 和 Qx。 


Cl. 声 子 坐标 
将 粒子 坐标 gs 转换 为 声 子 坐标 Q: ， 这 在 所 有 周期 晶 格 问题 中 都 是 如 此 。 令 
gs = N12 > )Qkexp( 认 sa ) (4) 
k 
相应 的 逆 变 换 为 
Qk = NTI2 > gsexp(— ksa) (5) 
其 中 ， 由 边界 条 件 gs 二 gs+N 确 定 的 NN 个 允许 波 矢 & 的 值 为 
k=2rn/Nasn=0,+1, +2. , 士 ( 言 N 一 1) ,3N (6) 
此 外 ， 还 需要 将 粒子 动量 ps 转换 为 Qk 的 正则 共 恩 动量 Pk。 相 应 的 变换 为 
ps = N71 DPrexp(™ iksa ) ; Pr = NA 2 psexpliksa) (7) 


如 果 只 是 将 式 (4) 和 式 (5) 的 Pp 与 9 及 P 了 与 Q 作 简单 地 的 代 换 ， 所 得 结果 肯定 是 不 对 的 ， 
因为 式 (4) 和 式 (7) 中 的 有 & 和 一 & 已 经 互 换 。 
下 面 证 明 上 述 选取 的 Pk 和 Qk 满足 正则 变量 的 量子 对 易 关 系 。 为 此 ， 构 造 对 易 式 : 
[Qx, Pr = Ni | Darexp(— ikra )， > jpsexplik ‘sa) | 
" " (8) 
一 N-! > > [gr ,ps Jexp[— i(kr 一 Rs)a] 
因为 算 符 p 和 a 是 共 恩 的 ， 所 以 它们 满足 对 易 关 系 
[gr ,ps ] 一 ;无 CCr,s) (9 ) 
其 中 S(r，s) 是 克 罗 内 克 (Kronecker) 符号 。 
因此 ， 式 〈8) 变 成 : 
[Qupkg] = Niih Sexp[— i(k— hk)ra] = ihd(k,k’) (10) 


于 是 ，Qk 和 Px 也 是 一 对 共 恩 变量。 其 中 求 和 式 的 计算 为 
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> exp[— i(k—k )ra]= > exp[— i2n(n—n’ )r/N] 
r r (11) 


= Ne(n,n’) = NO(k,k’) 
这 里 我 们 利用 了 式 (6〉 以 及 关于 有 穷 级 数 的 一 个 标准 结果 。 
现在 对 哈密 顿 量 式 〈1) 进行 式 (7) 和 式 (4) 的 变换 ， 并 利用 和 式 〈11)， 则 有 


Dp: = NT 2) 2) > Pr Pr exp[— i(k + k' )sa] 
3 s k kk 
= DOPiPeO Ek) = DPrP (12) 
不 到 开 


> (qs — qs)? = N71 >) 2 >),QkQk expliksa)[Lexplika)— 1] 
了 3 到 k’ 


(13) 
X explik'sa)[ exp(ik‘a)—1]|]= 2 > QQ 一 coska) 
k 
因此 ， 在 声 子 坐标 下 ， 哈 密 顿 量 式 (1) 变 为 
1 
五 一 oPrP rt CQQ (lO— ka ) (14) 
3 (zhe: 、 rQ MT 一 coS | 
如 果 引 入 符号 wx ， 其 定义 为 
wr ==(2C/M) ?2 (1— coska)!? (15) 
则 声 子 哈密 顿 量 就 可 表示 为 
1 1 
H= > (mhr Pt + FMotQQ | (16) 
利用 量子 力学 的 标准 公式 及 式 (14) 给 出 的 互 ， 可 得 到 声 子 坐标 算 符 的 运动 方程 为 
ihQx 一 [Qu ,HI 一 ;PP_ 7/M (17) 
其 次 ， 利 用 对 易 式 式 (17)， 则 得 
iiQx =[Qr, HJ=MTILP-k, HJ=if wt Qk (18) 
因此 ， 有 
Qk + wi Qk =0 (19) 
这 就 是 频率 为 wy 的 谐振 子 运 动 方程 。 
量子 谐振 子 的 能 量 本 征 值 为 
一 (办 十 于 访 on (20) 
其 中 量子 数 nk 二 0，1，2，…。 所 有 声 子 的 能 量 或 整个 系统 的 能 量 为 
1 
U = 十 一 |] 亡 w (21) 
> (mw 7 ) k 


这 一 结果 表明 ， 弹 性 波 的 能 量 量子 化 是 一 个 很 自然 的 结论 。 
C2. 产生 算 符 与 潭 灭 算 符 
对 于 更 深入 的 研究 工作 来 讲 ， 由 声 子 哈密 顿 量 式 〈16) 转变 为 适用 于 一 组 谐振 子 的 如 下 
形式 将 是 很 有 帮助 的 ， 即 
1 
五 一 之 天 cr (atar + 去 ) (22) 


式 中 ak 和 ak 谐振 子 算 符 ,它们 又 称 为 产生 算 符 和 潭 灭 算 符 或 玻 色 子 算 符 。 下 面 推 导 
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这 一 变换 。 
当 产 生 一 个 声 子 的 玻 色 子 算 符 at+ 作用 于 量子 数 为 n 的 谐振 子 态 时 ， 具 有 性 质 
at |n) 二 (nn 十 1)1|n 二 1》 (23) 
这 也 被 看 作 at 算 符 的 定义 。 同 理 ， 潭 灭 一 个 声 子 的 玻 色 子 漂 灭 算 符 a 可 由 性 质 
aln> 二 nl |n—1) (24) 
定义 。 
综合 上 述 两 式 ， 则 有 
ataln>=atni?2|n—1)=n|n) (25) 


因此 ，|n〉 是 算 符 a+a 的 本 征 态 ， 本 征 值 为 整数 n，n 被 称 为 谐振 子 的 量子 数 或 占有 数 。 当 
声 子 模 闷 处 于 记号 为 ni 的 本 征 态 时 ， 则 称 该 模 中 的 声 子 数 为 mx。 式 〈22) 的 本 征 值 为 U= 


(mm 十 了 ok 与 式 (21) 相符 。 


因为 
aat 2) 一 a(2 十 1)142172 十 1 一 (2 十 1)|172》 (26) 
所 以 玻 色 子 算 符 af 和 ak 的 对 易 式 满足 关系 
Casat J 二 aat —ata=1 (27) 


下 面 证 明 式 (16〉 的 哈密 顿 量 可 以 用 声 子 算 符 ak 和 ax 表示 成 式 〈19) 的 形式 。 由 下 
列 变换 可 以 完成 这 一 证 明 ， 即 


at = (2 有 ) -2 (Mo 2Q 一 区 Ma 一 Pr (28) 
ak = 2) 2 LMor) ?Qu ti Moy) ?Py (29) 
其 逆 关 系 式 为 
Qi = (大 /2Mok )12(ak 十 ak) (30) 
Py =i(hMowx /2)1/? (Cat —a—k) (31) 
根据 式 (4)、 式 〈5) 和 式 (29)， 则 粒子 位 置 〈 坐 标 ) 算 符 变 为 
一 SK/2NMew) 2 [akexp(zRs) +atexp(—iks)] (32) 
k 。 


一 方程 将 粒子 位 移 算 符 同 声 子 产生 与 潭 灭 算 符 联系 在 一 起 。 
为 了 由 式 〈28) 导出 式 〈29) ， 利 用 性 质 
Qi =Qk; Pi =P-x (33) 
这 些 性 质 可 由 式 (5) 和 式 〈7) 并 利用 gs 和 ps 是 厄 米 算 符 的 量子 力学 条 件 推 得 。qs 和 p。 
厄 米 性 表示 为 
gs=gd; ps=ps (34) 
于 是 ， 式 (28) 可 由 式 (4)、 式 (5) 和 式 〈7) 所 示 的 变换 推出 。 现 在 通过 式 (28) 和 式 
(29) 定义 的 算 符 证 明 对 易 关 系 式 (27) 成 立 。 
[ak yat ]= C2) 7 Mor [Qi Qk]—iLQr, Pr tiL Pk, Q-r j++ Pr, Pr J/Mor) (35) 
利用 式 (10) 给 出 的 [Qk ，Pr ] 王 :天 CR， 有 ) ， 则 有 
[ak ,ao 由] 一 SCE,R ) (36) 
最 后 证 明 式 (16) 和 式 (22)〉 给 出 的 声 子 哈密 顿 量 是 等 价 的 。 注 意 到 由 式 〈15) 推 知 
ok 一 ok， 则 可 构造 出 


haa ort atyak) = PrP k++ Pk Pe) Mo QQ 十 Q_rQu) 
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这 表明 关于 互 的 两 个 表达 式 〈16) 和 式 (22) 是 等 价 的 。 同 时 ， 还 应 当 指 出 ， 式 〈15) 中 
的 wr 二 (2C/MD)12(1 一 coska)! 人 等 同 于 波 矢 为 的 振动 模 经 典 频 率 。 


附录 D 费 米 - 狄 拉克 分 布 困 数 ” 


利用 现代 统计 力学 的 方法 可 以 很 容易 地 导出 费 米 - 狄 拉克 分 布 函数 (Fermi-Dirac distri- 
bution function) 。 下 面 我 们 就 概述 这 一 论证 。 其 中 符号 规定 为 : 约定 炉 (conventional en- 
tropy) S 与 基本 和 〈fundamental entropy) o 之 间 的 关系 为 S 二 kpo; 开尔文 (Kelvin) 温度 
T 与 基本 温度 r 之 间 的 关系 为 z 一 如 T， 其 中 kp 一 1. 38066 X10-23]JK。 

主要 物理 量 有 : 粹 ， 温 度 ， 玻 尔 兹 曼 因 子 ， 化 学 势 ， 吉 布 斯 因子 和 分 布 函 数 。 炉 是 一 个 
系统 的 可 能 量子 态 数 目的 量度 。 对 于 闭 系 ，( 假 设 ) 其 处 在 任 一 量子 态 的 概率 相等 。 这 个 基 
本 假设 是 说 : 一 个 量子 态 或 者 是 这 个 系统 的 可 能 态 ， 或 者 不 是 这 个 系统 的 可 能 态 ， 二 者 必 具 
其 一 ， 而 这 个 系统 处 在 任何 一 个 可 能 量子 态 上 的 概率 相等 。 才 系统 有 g 个 可 能 态 ， 则 其 炳 
定义 为 c=logg。 因 此 ， 这 样 定义 的 科 将 是 内 能 JU、 粒 子 数 N 和 系统 体积 V 的 函数 。 

当 两 个 能 量 一 定 却 不 相等 的 系统 发 生 热 接触 时 ， 它 们 之 间 将 会 有 能 量 传输 ;它们 的 总 能 
量 保持 不 变 。 但 对 它们 各 自 能 量 的 限制 已 经 消失 。 能 量 无 论 以 这 个 或 那个 方向 传输 ， 都 会 使 
乘积 glg? 增加 ， 其 中 g1gz 是 这 一 组 合 系统 可 能 量子 态 数目 的 量度 。 根 据 上 述 基本 假设 ， 
总 能 量 的 分 配 将 使 得 可 能 态 的 数目 最 大 化 : 越 多 越 好 ,“ 多 多 益 善 ”。 这 一 陈述 道 出 了 粒 增 加 
原理 的 核心 思想 。 业 增 加 原理 是 热力 学 第 二 定律 的 普遍 表述 。 

只 要 两 个 系统 发 热 接触 就 必然 有 能 量 传递 。 那 么 ， 什 么 是 它们 的 最 可 几 结 果 呢 ? 一 个 系 
统 的 能 量 增加 ， 另 一 个 系统 的 能 量 减 少 。 与 此 同时 ， 两 个 系统 的 总 炉 将 增加 。 当 总 能 一 定 


时 ， 最 后 售 将 达到 一 个 最 大 值 。 不 难 证 明 ， 当 两 个 系统 的 ( 忽 ) 、, 值 相等 时 就 会 达到 这 个 最 
大 值 。 两 个 系统 在 热 接触 中 表现 出 的 这 一 相等 性 质 就 是 人 们 对 温度 所 预期 的 性 质 。 从 而 ， 基 
本 温度 = 就 可 以 由 下 式 定义 ， 即 

==( 范 】 (1) 


显然 易 见 ， 使 用 1/z 就 可 以 保证 能 量 从 高 流向 低 z， 而 不 需要 更 复杂 的 关系 。 

现在 考虑 玻 尔 效 曼 因子 的 一 个 非常 简单 的 例子 。 令 一 个 小 系统 与 一 个 被 称 为 热 库 的 大 系 
统 发 生 热 接触 ;其 中 小 系统 只 有 两 个 态 ， 一 个 态 的 能 量 为 0， 另 一 个 能 量 为 ec。 寿 这 一 组 合 
系统 的 总 能 量 为 Uo ， 则 当 小 系统 处 于 能 量 为 0 的 态 时 ， 热 库 能 量 为 Uo， 可 能 的 态 数 为 
g(Uo); 而 当 小 系统 处 于 能 量 为 e 的 态 时 ， 热 库 能 量 为 (Uo 一 ce) ， 可 能 的 态 数 为 g&(UDo 一 6) 。 
根据 基本 假设 ， 发 现 小 系统 能 量 为 e 的 概率 与 发 现 小 系统 能 量 为 0 的 概率 之 比 为 


Ple) _g(Uo 一 e) _ expLo(Uo—e)] 
了 (0) g(Uo) explc(CUo ) ] 


由 式 (1) 给 出 的 温度 的 定义 ， 热 库 的 粹 oc 可 以 用 泰勒 (Taylor) 级 数 展开 为 
ol(Uo—e) ol(Uo)—e(90/9U0)=o(U0)—e/rt (3) 
式 中 忽略 了 高 次 项 。 将 式 (3) 代入 式 (2)， 并 且 约 去 分 子 和 分 母 中 的 expLo(CUo )]， 


(2) 


@ 这 个 附录 引 自 C. Kittel and H. Kroemer, Thermal Physics, 2nd ed. ， Freeman, 1980。 
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则 得 

Ple)/P(0)=exp(—e/7) (4) 
这 就 是 玻 尔 兹 曼 的 结果 。 为 了 显示 这 一 结果 的 价值 ， 下 面 计算 在 r+ 温度 下 与 热 库 发 生 热 接 触 
的 两 态 系统 的 热 平 均 能 〈e) 。 即 有 


一 Pre) =0. _ _Eexp( 一 <E/z) 
(e) 一 之 sP(e) =0° P(0) +eP() 一 TexDCE 7 (5) 
其 中 利用 了 概率 和 的 归 一 化 条 件 ， 即 
P(0) 十 P(e) 一 1 (6) 


将 上 述 结果 推广 ， 就 可 立即 求 出 一 个 谐振 子 在 温度 + 时 的 平均 能 量 〈 见 普天 克 定 律 ) 。 
这 一 理论 最 重要 的 推论 就 是 系统 与 热 库 之 间 可 以 像 能 量 一 样 进行 粒子 的 输 运 。 对 于 两 个 
存在 扩散 和 热 接 触 的 系统 ， 由 于 能 量 传递 和 粒子 输 运 ， 将 达到 一 个 最 大 值 。 这 时 ， 不 但 两 


个 系统 的 { 双 ) 、 必须 相等 ， 而 且 它 们 的 (前 )， ,也 必须 相等 ， 其 中 N 表示 某 种 给 定 粒子 


人 入， U, 
的 数目 。 为 了 描述 新 的 相等 性 条 件 ， 人 们 引入 了 化 学 势 xS$， 使 得 
oo 1 
ju 0 


由 此 可 见 ， 对 于 两 个 处 于 热 接 触 和 扩散 接触 的 系统 ， 则 有 二 tz 和 jn 二 yz2。 式 (7) 中 
符号 的 选取 是 为 了 保证 在 趋 于 平衡 的 过 程 中 粒子 由 高 化 学 势 流向 低 化 学 势 。 

吉 布 斯 因子 是 玻 尔 北 曼 因子 [ 式 〈4) 所 示 ] 的 一 个 推广 。 由 此 可 以 处 理 存在 粒子 传输 
的 系统 。 最 简单 的 例子 就 是 两 态 系统 ， 其 中 一 个 态 为 零 个 粒子 和 零 能 量 ， 另 一 个 为 一 个 粒 于 
和 ec 能 量 。 假 定 这 个 系统 与 温度 为 r、 化 学 势 为 w 的 热 库 发 生 热 接触 。 将 式 〈3) 推广 应 用 于 
热 库 的 焙 ， 则 有 

ol(Uo—e; No—1)=o(Uo; No)—e(90/9U60)—1* (90/9No) 
=o(Uo; No) 一 E/r 十 HA/ 
类 似 式 (4)， 得 到 吉 布 斯 因子 为 z 
P(1,e)/P(0,0)=exp[L (4—e) /Tr (9) 
这 就 是 系统 能 量 为 e 时 被 一 个 粒子 占据 的 概率 与 系统 能 量 为 零 时 不 被 占据 的 概率 之 比 。 将 结 
果 式 (9〉 归 一 化 后 很 容易 地 得 到 


P(1,e)= 


(8) 


1 
DTCED7 可 于 1 (10) 


这 就 是 费 米 - 狄 克 分 布 函数 。 
附录 下 dk/dt 表达 式 的 推导 


下 面 讨 论 Kroemer 给 出 的 简单 而 又 严密 的 推导 。 在 量子 力学 中 ， 对 任意 一 个 算 符 A， 
即 有 

d(A)/di= (i/#) (LH,AJ) (1) 
式 中 电 是 哈密 顿 量 。 也 可 参见 C. L. Cook ，American J]. Phys. 55，953 (1987)。 
令 A 表 示 晶 格 平移 算 符 工 。 工 的 定义 为 


@ 关于 化 学 势 更 细致 地 讨论 ， 请 参见 文献 TP 第 5 章 。 
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了 三 z) 一 太 z 十 0) (2) 
式 中 a 为 基 矢 ， 这 里 限于 讨论 一 维 情 况 。 对 布 洛 赫 函 数 ， 则 有 
TW (x)= exp(ika) Wr (zx) (3) 


这 一 结果 通常 是 在 一 个 能 带 下 给 出 的 ; 但 是 ， 即 使 Wi 是 若干 个 能 带 中 的 布 洛 赫 态 的 一 个 线 
性 组 合 ， 该 结果 也 是 成 立 的 ， 只 要 它们 在 约 化 能 区 图 式 中 具有 相同 波 矢 &。 

晶体 哈密 顿 量 Ho 与 唱 格 平移 算 符 工 是 对 应 的 ， 亦 即 [Ho。，T] 二 0。 如 果 施 加 一 个 恒 
定 外 力 fF， 则 有 


H= Ho—Fzx (4) 
和 . 
[H,T]=FaT (5) 
由 式 (1)〉 或 式 (5)， 可 得 
dT)/dt= (i/N) (Fa)(T) (6) 


根据 式 (6)， 则 有 
(T>* d(T)/dt= (iFa/f)|(T)|?; 
(Td(T* )/dt=—(iFa/k)|(T)|? 
同时 ， 有 
dl (T)|?/d:=0 (7) 
这 是 复 平面 上 一 个 圆 的 方程 。 该 平面 上 的 坐标 轴 分 别 为 本 征 值 exp(CiRa) 的 实 部 和 虚 部 。 如 
有 果 〈T) 起 始 时 位 于 单位 圆 上 ， 则 它 将 永远 位 于 单位 圆 上 。 
对 于 满足 周期 边界 条 件 的 炎 函数 ， 只 有 当 Wi 为 单个 布 洛 赫 函数 ， 或 是 具有 相同 约 化 波 
矢 上 的 异 带 洛 赫 函数 的 琶 加 时 ，(T〉 才 能 落 在 单位 圆 上 ， 
当 〈T》 沿 着 单位 圆周 运动 时 ， 对 于 所 有 能 带 中 的 Wi 分 量 其 波 矢 & 的 变化 速率 都 是 相 
同 的 。 吞 〈“T) 二 exp(ika)， 则 由 式 〈6) 可 得 到 一 个 严格 的 结果 ， 即 
iadk/di=iFa/ (8) 
或 
dk/ di 二 下 /万 (9) 
这 并 不 意味 着 在 外 加 电场 作用 下 不 能 发 生 带 间 混 合 [例如 齐 纳 〈Zener) 隧道 效应 ]。 它 
只 是 表明 对 于 一 个 波 包 的 所 有 分 量 & 将 以 恒定 速率 变化 。 这 一 结果 可 以 很 容易 地 推广 到 三 维 
情况 。 


附录 玻 尔 北 曼 输 运 方程 

玻 尔 兹 曼 输 运 方程 (Boltzmann transport equation) 是 输 运 过 程 的 经 典 理论 基础 。 下 

面 ， 我 们 将 在 笛 卡 尔 坐 标 > 和 速度 v 的 六 维 空间 中 讨论 。 经 典 分 布 函数 f(r，v) 由 如 下 关系 

式 定 义 ， 即 

flr,v)drdv 二 在 体积 元 drdv 中 的 粒子 数 (1) 

现在 我 们 来 推导 玻 尔 兹 曼 方程 。 考 虑 时 间 变 化 di 对 分 布 函数 的 影响 。 根 据 经 典 力学 中 

的 刘 维 尔 定理 (Liouville theorem) ， 对 于 在 运动 轨道 上 的 一 个 体积 元 ， 若 不 计 及 碰撞 效应 ， 
则 其 分 布 是 守恒 的 ， 即 有 

flt+di,ri+dr,vi+dv)= f(t,r,v) (2) 
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当 考 虑 碰撞 时 ， 则 有 


ftdisrtidryvt dv) — ft,r,v) = di(9f /9 ol (3) 
因此 ， 有 
di(9f/9t)+dr* gradrf + dy* gradyf = di1(9f/91) cl (4) 
令 a 表示 加 速度 dv/d:， 即 有 
9f/9ttv.* grad,f i+o * gradyf = (9f/91) co (5) 


这 就 是 玻 尔 兹 曼 输 运 方程 。 
在 许多 问题 中 ， 碰 擅 项 (93f/92)oon 可 以 通过 引入 弛 环 时 间 t.(r，v) 来 处 理 。re 由 如 下 
方程 定义 : 
(9f/9to0i=—(f— fo) /re (6) 
其 中 fo 是 热平衡 时 的 分 布 函数 。 注 意 ; 英 将 表示 弛 殉 时 间 的 r 与 表示 温度 的 混淆。 假定 
在 外 力作 用 下 引致 一 个 非 平 衡 速 度 分 布 后 即将 外 力 双 然 撤去 。 这 时 ， 非 平衡 分 布 将 向 平衡 分 
布 演变 。 如 果 考 虑 到 9fo/9:= 二 0 平衡 分 布 的 定义 )， 则 由 式 〈6) 导出 其 演变 方程 为 


9(f—fo)_ ff-fo 
3 = zi . (7) 


这 个 方程 的 解 可 以 写 为 
(f—fo):=(f— fo) oexp(—t/re) (8) 
这 里 也 包括 rs 为 r 和 v 函数 的 情况 。 
联 立 式 (1)、 式 (5) 和 式 (6)， 可 导出 在 弛 殉 时 间 近 似 情 况 下 的 玻 尔 兹 曼 输 运 方程 ， 即 


ta * gradyf +v* grad,f=—L—h (9) 
根据 定义 ， 对 于 稳 恒 态 ， 则 有 3f/3t==0。 
F1. 粒子 扩散 


考虑 一 个 具有 粒子 浓度 梯度 的 等 温 系 统 。 这 时 ， 在 弛 豫 时 间 近 似 下 ， 稳 态 玻 尔 兹 曼 输 运 
方程 变 为 : 


vidf/dzr=—(f— fo)/t.. | (10) 
其 中 非 平衡 分 布 函 数 f 沿 zz 方向 变化 。 在 一 级 近似 下 ， 可 将 式 (10) 写 为 ~ 
fi1=fo~vzrrtedfo/dz (11) 


式 中 已 用 dfo /dz 替换 df/dzx。 如 果 需 要 的 话 ， 可 通过 迭代 法 得 出 更 高 级 近似 的 解 。 于 
是 ， 二 级 近似 下 的 解 为 


f=fo—vrtedfi/dzx= fo — vrtedfo/dzr+virid? fo/dx? (12) 
番 代 法 将 在 非 线 性 效应 处 理 中 经 常用 到 ，。 
F2. 经 典 分 布 
令 fo 表示 经 典 极限 情况 下 的 分 布 函 数 ， 即 
fo=expl (1—e)/r] (13) 


我 们 可 以 自由 地 选取 对 于 分 布 函 数 最 方便 的 归 一 化 条 件 ， 因 为 输 运 方程 关于 f 和 fo 是 线性 
的 。 因 此 ， 这 里 选取 式 〈13) 所 示 的 归 一 化 而 不 是 式 (1〉 所 示 的 归 一 化 。 于 是 ， 有 
dfo/dzx= (dfo/dr) (du/dzr)= (fo/n) (du/dz) (14) 
同时 ,， 式 (11)〉 所 示 非 平衡 分 布 的 一 级 近似 解 变 为 
f= fo— (vre fo /7 du/dz) (15) ， 
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在 工 方向 的 粒子 流通 量 密 度 为 
Jz 一 |ufDlOde (16) 
其 中 De) 是 单位 体积 和 单位 能 量 间隔 内 的 电子 态 密度 ， 即 


1 /2M\3/2 
DO=37 (RR) el/2 (17) 
于 是 
Jz 一 | 证 mpeoae- Cdu/dz) | (warefo/ DO de (18) 


其 中 第 一 个 积分 为 零 ， 因 为 w 是 一 个 奇 函 数 ， 而 fo 是 vz 的 偶 函 数 。 这 进一步 证 明 平 衡 分 
布 fo 下 的 净 粒 子 流 为 零 。 第 二 个 积分 不 等 于 零 。 

在 计算 第 二 个 积分 之 前 ， 先 考虑 一 下 弛 豫 时 间 zt。 对 速度 的 依赖 性 。 作 为 例子 ， 假 设 r 
是 一 个 常量 ， 亦 即 r 与 速度 无 关 。 这 样 一 来 ，r 就 可 以 提 到 积分 号 之 外 ， 于 是 得 到 : 


J = Gd/ dn) re /rRfo DO de (19) 
其 中 积分 部 分 可 以 写 为 : 
3 | Dre) = | (FM )f Deode = nc/M (20) 
3 ” 3MJ\2 0 一 


因为 式 (20) 中 间 的 积分 部 分 恰好 就 是 粒子 的 动能 密度 nr。 这 里 |foD(Ode 一 ”是 粒子 密 
度 。 于是， 粒子 流 密度 为 


J*=— (nrt/M du/dz)=— (tr/M dn/dr) (21) 
其 中 利用 
44 二 tlogn 十 常数 (22) 
结果 式 (21) 具有 扩散 方程 的 形式 。 相 应 的 扩散 率 为 
D,=r.rt/M=3 (rt (23) 


关于 弛 殉 时 间 的 另 一 个 可 能 的 假设 就 是 它 与 速度 成 反比 ， 即 t+ 二 lv， 其 中 平均 自由 程 1 
是 常量 。 于 是 ， 式 〈19) 就 变 成 


J =— Cd/ do UD | /Wf DO de (24) 
这 时 ， 式 中 的 积分 可 以 写 为 


#|vfoDOde 一 Fnc (25) 
式 中 z 表示 平均 速度 。 因 此 ， 有 
[5=— (Umm/D dp/dr)=—315(dn/dz) (26) 
从 而 ， 这 时 的 扩散 率 为 
D,= 二 ic (27) 


F3. 费 米 - 狄 拉克 分 布 
分 布 函数 为 
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访 王 一 二 一 一 一 1 

”exp[L (e—p) /r+1l 
如 式 (14) 所 示 ， 要 得 到 dfo/dzx， 必 须 求 出 dfo/dx。 下 面 我 们 证 明 在 ry 的 低温 情况 
下 有 


(28) 


dfo/d4=6(e— py) (29) 
这 里 ,是 狄 拉 克 6 函数 ;对 于 普 适 函数 Fle)， 6 函数 具有 如 下 性 质 ， 即 
| Fle)d(e— de = Fl) (30) 


现在 考虑 积 | FéO dfo/d de 在 低温 下 ， 除 了 当 e 全 /时 dfo/dx 很 大 外 ， 其 他 情况 下 


dfo/dy 将 变 得 很 小 。 除 非 函数 Fle) 在 4 附近 变化 特别 快 ， 我 们 都 可 以 将 F(e) 提 到 积分 号 
之 外 ， 并 取 为 F(y)。 于 是 


| F(O (dfo /di de FOD| Cdfo /di de =— FOD| (dfo/dOde jl) 


=— FCO)Lfo (lO) = FCp) fo (0) 
其 中 已 经 用 到 dfo /dy 二 一 dfo/de， 以 及 c= 二 oo 时 fo = 二 0。 在 低温 下 f(0) 实 1， 于 是 式 (31) 
右边 就 等 于 F(y)。 这 同 6 函数 近似 是 一 致 的 。 由 此 ， 则 有 
dfo/dzr=6(e— 1) du/dzr (32) 
由 式 (16)， 粒 子 流 密度 则 为 
J: 一 一 Cdp/dr)re| dle — DO de (33) 


式 中 是 在 费 来 球 e 王 /表面 上 的 弛 豫 时 间 。 利 用 绝对 零度 下 的 DC 二 3n/2 @， 则 积 
部 分 的 值 为 


计 鸠 (3n/2 @ =n/m (34) 


其 中 @ 一斑 m 码 定义 费 米面 上 的 速度 vr。 因而， 得 到 


J3=— (nt/m) du/ dz (35) 
因为 在 绝对 零度 下 有 p40) 二 (天 /2m)(3r*n)?， 所 以 我 们 有 
du/dz= ER /21m) C3r? 3 /ns |dn/dr=5 /dn/dr (36) 
由 此 ， 式 (33) 变 为 
太一 一 (2r/3m) 人 dm/dz 一 一 王 哈 rda/dz (37) 
其 扩散 率 是 dn/dx 的 系数 ， 即 有 
D, 一 亏 唆 r (38) 


可 以 看 出 ， 这 个 结果 在 形式 上 同 经 典 速度 分 布 情 况 下 给 出 的 式 (23〉 非常 相似 。 在 式 (38) 
中 ， 弛 豫 时 间 要 在 费 米 能 处 选取 。 

综 上 所 述 可 见 ， 凡 是 适用 于 经 典 近似 处 理 的 输 运 问题 ， 例 如 金属 中 的 输 运 问题 ， 也 同样 
可 以 应 用 费 米 - 狄 拉克 分 布 进行 求解 。 
F4. 电导 率 

如 果 将 粒子 流 密度 乘 以 粒子 电荷 9， 并 且 将 化 学 势 梯度 du/dz 换 成 外 部 势 梯度 gdp/dz= 
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一 9Ez 〈 其 中 EF; 表示 电场 强度 的 x 分 量 )， 那 么 就 可 以 由 粒子 扩散 率 的 结果 导出 等 温 电 导 率 
05。 对 于 弛 豫 时 间 为 re 的 经 典 电 子 气 ， 由 式 〈21) 可 知 电 流 密度 为 


Ju= ng:t /mE; o—ng’ te/m (39) 
对 于 费 米 - 狄 拉克 分 布 ， 由 式 (35) 可 得 
Jy= (ng rt /m)E; o=ng’ te/m (40) 


附录 G 天 势 、 场 动量 和 规范 变换 


这 里 之 所 以 给 出 这 人 么 一 个 附录 ， 是 因为 我 们 很 难 在 某 一 本 书 里 就 能 完全 找到 有 关 磁 矢 势 

4 的 系统 讨论 ， 况 且 在 超 导 电 性 问题 中 我 们 要 用 到 矢 势 的 相关 知识 。 下 文 式 (18) 导出 的 看 
起 来 似乎 难以 理解 的 粒子 在 磁场 中 的 哈密 顿 量 的 形式 如 下 : 

H=27(r- 24) +Qo (1) 

其 中 Q 表示 电荷 ，M 表示 质量 ，4 是 和 撩 势 ，$ 是 静电 势 。 这 一 表达 式 在 经 典 力学 和 量子 力学 

中 都 是 成 立 的 。 因 为 静 磁 场 并 不 改变 粒子 的 动能 ， 耻 凡 二 所 加 关 执 直观 在 叙 到 顶 量 中 由 光 


我 们 没有 想到 的 。 然 而 ， 正 如 下 面 将 要 看 到 的 那样 ， 关键 古 八 们 发 现 动量 p 是 两 部 分 之 和 | 
它们 分 别 是 我 们 熟悉 的 动力 学 动量 


Prkin = My (2) 
和 热 动 量 或 场 动量 (field momentum) 
piad = eA (3) 
C 
这 样 ， 总 动量 即 为 
p= prxint prtield 二 My 十 SA (4) 
从 而 ， 动 能 为 
2 
Mv =F Mo)? = zi (p<4) z C5) 
矢 势 6 与 磁场 的 关系 式 为 
B=VxA (6) 


这 里 限于 讨论 非 磁性 材料 ， 因 而 五 和 B 可 作 等 同 处 理 。 
Gl. 拉 格 朗 日 运动 方程 

经 典 力 学 的 描述 很 清楚 : 要 求 出 哈密 顿 量 ， 我 们 必须 首先 找到 拉 格 朗 日 量 (Lagrang- 
ian)。 用 广义 坐标 给 出 的 拉 格 朗 日 量 为 

L=3M’—Q9(g) + ,ACg) (7) 
这 一 表达 式 是 正确 的 ， 因 为 它 能 给 出 一 个 电荷 在 电场 和 磁场 中 正确 的 运动 方程 ， 就 像 下 面 我 
们 将 证 明 的 那样 。 
在 稍 卡 尔 坐 标 下 ， 运 动 的 拉 格 朗 日 方程 是 


@ 关于 矢 势 的 初等 讨论 请 参见 E. M. Purcell,，Electricity and magnetism，2nd ed. ， McGraw-Hill，1984. 
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~ doaL 9aL 
dy 元 一 0 (8) 


对 于 y 和 > 可 以 得 到 类 似 的 方程 。 根 据 式 〈7)， 可 得 


aL 3g QI.a4- ,34， ,34。 
az QT C ( ox Ty Sks Tz 并 ) (9) 
AL Mr+ QA, (10) 
9 并 C 
daL 1 | Qd4:- .| Q/IA: , .9Az: , .9Az , .9A; 
dr Me dr Mz tT- ( of Tz Bhks Ty dy tz Oz ) (11) 
代入 式 (8)， 则 有 
.A999, QFoA: , ./9A: 9h, . /9Az As 1] 
Mz t+Q + 这 | + 人 二 (村 守 )|=' \12) 
或 
1 
M SF=QE;+ [vxB], (13) 
i C 
其 中 
__99p_ 工 24z 
E:= oz c 9 (14) 
B=vVXxA (15) 


上 述 方程 式 〈13) 是 洛 仑 兹 力 方程 。 这 就 证 明了 式 〈7) 是 正确 的 。 应 当 指 出 , 式 (14) 中 
的 五 来 自 两 部 分 : 一 是 静电 势 的 贡献 ， 二 是 磁 矢 势 4 对 时 间 的 微分 给 出 的 贡献 。 
G2. 哈密 顿 量 的 推导 

车 用 拉 格 朗 日 量 定义 动量 p， 则 有 


p= =My+eA (16) 
与 式 (4) 的 结果 相同 。 哈 密 顿 量 由 下 式 定 义 ， 即 
H(p,qg) 三 p* q—L (17) 
或 
. . 1 . . 1 2 
FM TS AM tA tg "Aai(n— cA) Toy “15? 


如 式 〈1) 所 示 。 
G3. 场 动量 
伴随 粒子 在 磁场 中 运动 而 存在 的 电磁 场 动量 可 由 坡 印 亭 (Poynting) 矢量 的 体积 积分 得 
出 ， 即 有 | 
Ptield 一 2- |dvE xB (19) 


这 里 限于 讨论 非 相对 论 近 似 下 的 情况 ， 即 有 vc， 其 中 v 是 粒子 的 速度 。 在 比值 v/c 很 小 
时 ， 可 以 认为 四 仅 有 外 源 产 生 ， 而 瓦 由 粒子 所 带电 荷 产 生 。 对 于 位 于 ~ 处 的 电荷 Q， 则 有 

E=— YY9; YY20 一 一 4rQ6GCr 一 广 ) (20) 
于 是 z 


六 二 一 二 |ayvgx yxAa (21) 
4nc 
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根据 标准 矢量 关系 式 ， 则 得 
|vvpx vxA=—|dVAX VXIHD AV Vp— (VHT .A (22) 
但 是 VX(yY9) 二 0， 同 时 我 们 总 可 以 选取 一 定 的 规范 使 立 。，A= 二 0， 这 恕 是 横 规 范 (trans- 


Verse gauge) 。 


由 此 ， 我 们 有 
1 1 QQ 
Pi 一 一 a |avA V29 一 二 |davaQscr 六 ) 一 A (23) 
这 就 解释 了 场 对 总 动量 p=My+QA/c 的 贡献 。 
G4. 规范 变换 
假定 Hy 二 eg， 其 中 


_1/,_ QT 
HH 一 zz 4) (24) 
现在 我 们 通过 一 个 规范 变换 ， 使 4-~A4'， 其 中 | 
A'=A 十 Vx (25) 
其 中 x 是 一 个 标量 。 由 于 VX(yX) 二 0， 因此 B= XA 二 VXA4'。 于 是 ， 杖 定 调 方程 变 为 
a7 (Pp— A tevx) 4 一 地 (26) 
那么 ， 现 在 要 考虑 : 什么 样 的 少 满 足 
1 Qi 
(2 一 全 4 ) J =e (27) 
并 且 与 具有 相同 的 e 方 程式 〈27) 等 价 于 
2 (P— 4 —Qvx) y= (28) 
Vy =exp(iQx /fe)y (29) 
于 是 有 
PY =expCiQYX /Ke) p+ VA expCiQK/Ke)y 
由 此 可 得 z 
(一 兰 VX) =expliQ /Ke) py 
和 
2 
ai (pA— vx) 多 =expCiQx /he) 3h (p— 24) 由 La0) 


=—exp(iQx /fc )ey 
“由 此 可 知 ， 少 一 exp(iQX/ 大 满足 经 至 过 式 (25) 规范 变换 后 的 桩 定 调 方 程 能 量 在 这 
变换 下 保持 不 变 。 
同时 应 该 指出 ， 关于 4 的 规范 变换 仅仅 改变 波 函 数 的 局 域 相位 。 另外 ， 我 们 看 到 
yy=y*y (31) 
所 以 电荷 密度 在 规范 变换 下 保持 不 变 。 
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G5. 伦敦 方程 中 的 规范 
由 于 在 超导体 中 要 求 满足 电流 连续 性 方程 ， 即 

V。 一 0 
因此 在 伦敦 方程 j= 一 cA /4rX? 中 的 矢 势 必须 满足 

VY *，A=0 (32) 
另外 ， 在 真空 一 超导体 界面 上 没有 电流 流 过 ， 电 流 在 界面 处 的 法 向 分 量 应 当 为 零 ， 即 j, = 
0， 所 以 伦敦 方程 中 的 矢 势 也 必须 满足 

A, 一 0 (33) 
综述 可 见 ， 在 选取 超 导 电 性 伦敦 方程 中 的 和 撩 势 规 范 时 ， 必 须 保证 (32) 和 (33) 两 式 都 能 得 
到 满足 。 


附录 H 库 珀 对 


对 于 满足 单位 立方 体 周 期 性 边界 条 件 的 两 电子 系统 态 的 完备 集 ， 可 以 取 平 面 波 的 乘积 函 
数 ， 即 


pi shez sri sra) =exp[iCki * nik * r2)] 1) 
假定 电子 的 自 旋 相 反 。 
引入 质心 坐标 和 相对 坐标 : 
R=3(n +r); r=ri—r» (2) 
K=k 4k; k= (ki—kz) (3) 
从 而 得 到 
ki 。 7 十 大 :ro—=K* Rik*r (4) 
于 是 , 式 (1) 变 为 
PK,K;R,r)—=exp(iK »« R)exp(ik »。 7) (5) 
以 及 两 电子 系统 的 动能 为 
gt Er= Ch /m (于 天 ?十 有 (6) 


应 当 特 别 注意 的 是 ， 对 于 上 述 乘积 函 数 ， 其 质心 波 和 撩 KK= 二 0， 从 而 hh 二 一 ks。 假 定 这 两 个 电 
子 之 间 的 相互 作用 为 Hl 。 下 面 将 从 展开 式 


Xr)=2 grexplik * r) (7) 
出 发 讨论 这 种 情况 下 的 本 征 值 问题 。 
薛 定 刘 方 程 为 
(Ho 十 媚 一 e)XCr) =0= > [CE 一 eg + Higr Jexp(ik’ «7) (8) 


其 中 Hi 表示 两 个 电子 的 相互 作用 能 。 这 里 ，e 是 本 征 值 。 
用 exp(ikK。r) 标 乘 式 (8)， 则 得 这 一 个 问题 的 标量 方程 为 
z (CE 一 eg 十 ge Hi|k)=0 (9) 
将 求 和 变换 为 积分 ， 则 有 
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(E— Og(E) + |dE'g (EY HI(E,E)N(E’) -0 (10) 


其 中 N(E') 表示 总 动量 天 =0 时 能 量 为 E' 处 附近 dE 范围 内 两 个 电子 的 态 的 数目 。 
现在 考虑 算 阵 元 Hi1(E,，E') 二 (Kk|Hi|k)。 巴 丁 (Bardeen) 经 过 这 些 研究 后 指出 ， 当 
两 个 电子 被 限制 于 费 米面 附近 的 一 个 薄 能 过 内 时 一 一 Er 之 上 的 能 过 厚度 为 万 wp， 其 中 wp 
为 德 拜 声 子 截止 频率 一 一 这 些 矩 阵 是 重要 的 。 假 定 对 于 壳 内 的 已 和 天 有 
Hi(E,E’)=—V (11) 
对 于 玉 和 EE' 不 在 壳 内 的 其 他 情况 下 ，(11)〉 式 均 取 零 。 这 里 令 V 为 正 。 
于 是 ， 式 〈10) 变 为 
(E—Og(E) = | dE'g(CE'JNCE') 一 C (12) 


式 中 6 二 和 十 万 wp; C 是 一 个 与 无 关 的 常数 。 
由 式 〈12) ， 易 得 


_c 
g(E) = (13) 
和 
NED 
-vs dE' ED (14) 


如 果 NCE') 近似 于 常量 ， 并 在 2e 与 2@& 之 间 的 小 能 量 范围 内 等 了 Ns, 则 可 以 将 其 提 到 
积分 号 之 外 ， 从 而 得 到 
1 2 


令 式 〈15) 中 的 本 征 值 e 写 为 


C15) 


€ 二 2 一 人 入 (16) 
由 此 式 定 义 了 电子 对 相对 于 费 米面 上 的 两 个 自由 电子 的 结合 能 A。 于 是 式 〈15) 变 为 
l=NeVlog "eA = NeVlog pA (17) 
或 
1/NFV= 二 log(1 十 2wp/A) (18) 
上 式 关 于 库 珀 对 结合 能 的 结果 可 以 写 为 
2 万 op 


~ exp(1/NeV)—1 0 


可 以 看 出 ， 系 统 的 正 能 量 (吸引 相互 作用 ) Y 将 由 于 费 米 能 级 之 上 电子 对 的 激发 而 降低 。 因 
此 ， 费 米 气 将 通过 一 种 重要 的 方式 而 变 得 不 稳定 。 式 (19) 给 出 的 结合 能 与 超 导 能 际 上 。 密 
切 相关 。 由 BCS 的 计算 表明 ， 在 金属 中 可 以 形成 高 密度 的 库 珀 对 。 


附录 I 金 兹 堡 - 朗 道 方程 


我 们 要 感谢 金 兹 保 和 朗 道 ， 因 为 他 们 ， 我 们 才 有 了 一 个 关于 超 导 态 及 其 序 参量 空间 变化 
的 非常 精妙 的 唯 象 理论 。 阿 布 里 考 索 夫 (Abrikosov) 将 这 一 理论 推广 应 用 于 涡 旋 态 结构 的 
描述 ， 从 而 开创 了 超 导 磁 体 应 用 技术 研究 的 新 局 面 。GL 理论 的 魅力 还 在 于 相干 长 度 以 及 约 
瑟 夫 森 效 应 理论 中 波 函 数 〈 见 第 10 章 ) 的 自然 引入 。 
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引 人 序 参量 (order parameter) WCGr) ， 它 具有 如 下 人 性质: 
br (FPCr) =ns (rr) (1) 
此 式 给 出 超 导 电 子 的 局 域 浓度 。 通 过 函数 yr) 的 定义 的 数学 演绎 将 揭示 出 BCS 理论 的 内 
核 。 首 先 ， 构建 一 个 超导体 自由 能 密度 Fs(r) 作为 序 参量 的 汀 数 形式 ， 假定 在 转变 温度 以 
上 附近 ，Fs(r) 可 以 写 为 


B 
Fs(r)= Fn—a|lyl’ + 地 6 | p+ (1/2m) | C— iY aA/o%l’ -| "Mm. dB, (2) 


其 中 a、B 和 m 均 为 正 的 唯 象 常量 。 对 于 式 (2)， 现 简要 说 明 如 下 。 
1. Fy 是 正常 态 的 自由 能 密度 。 | 


2. elyl? 十 喜 BIyl* 是 自由 能 关于 序 参 量 展开 式 的 一 般 朗 道 形式 ， 它 在 发 生 二 级 相 变 


时 等 于 零 。 这 一 项 还 可 以 表示 成 一 ons 十 却 B， 当 ns(T) 二 a/B8 时 该 式 取 极 小 值 。 


3. |grady|? 二 | 了 yl? 表示 由 于 序 参量 的 空间 变化 而 引致 的 能 量 增 加 。 它 具有 量子 力学 
中 的 动能 形式 8@8。 动 力学 动量 一 ;无 Y 和 场 动量 一 A/c 共同 存在 以 保证 自由 能 的 规范 不 变性 ， 
如 附录 G 中 所 述 。 这 里 ， 对 于 电子 对 ，9 一 一 4 


4. -|m . dB,[ 约 化 磁化 强度 M 二 (8B 一 B,)/4x] 表示 超导体 磁 通 泄漏 引起 的 超 导 自由 能 


的 增加 。 
式 (2) 中 各 单独 项 的 物理 意义 将 在 下 文中 通过 例子 加 以 阐明 。 首 先 推 导 GL 方程 式 


6)。 关 于 函数 yr) 中 的 变量 求 总 自由 能 |avFson 的 极 小 。 于 是 ， 我 们 有 


SFs(7)=[—ay+Bl gy+ /2m) (一 ;万 Y 一 性/c) 人 (起 了 一 哈 /c)6 久 十 ce] (3) 
如 果 6y* 在 边界 上 等 于 零 ， 则 通过 分 部 积分 可 得 


|avevw vy) =—|avV(v’ py / (4) 
于 是 
S| aves 一 |avay" Fp BI GIG+ /2 (iy 9A /cte.e C5) 


如 果 式 中 方 括号 内 的 项 等 于 零 ， 则 这 个 积分 为 零 。 由 此 ， 有 
[(1/2m)(—ifrV —qA/c)’—atBl yl jy=0 (6) 
这 就 是 金 兹 堡 - 朗 道 方程 。 它 类 似 于 关于 y 的 苹 定 证 方程 。 
通过 式 (2) 关于 MM 求 极 小 ， 可 以 得 到 超 导 电 流通 量 的 规范 不 变 表 达 式 : 
js(r)=—(igh/2m) (yg* Voy—yYV YY )— (g/mc) yy* JA (7) 
在 样品 的 一 个 自由 表面 上 ， 规 范 选取 时 必须 满足 边界 条 件 ， 即 不 存在 由 超导体 流向 真空 的 电 
流 : n “Js 一 0， 其 n 是 表面 法 向 。 . 
相干 长 度 (Coherence Length)。 内 豪 相干 长 度 $ 可 以 由 式 (6) 定义 。 令 4=0， 并 假设 
Blyl? 与 a 相 比 可 以 忽略 不 计 。 在 一 维 情况 下 ，GL 方程 式 (6) 简化 为 
2 d2y 


@ 1YAMi: 的 贡献 是 由 朗 道 和 栗 弗 席 效 〈Lifshitz) 为 表述 铁 磁体 中 的 交换 能 密度 而 引入 的 ; 其 中 M 为 磁化 强度 。 参 
见 QTS，p. 65。 
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一 方程 具有 一 个 形式 为 exp(iz/ 名 的 类 波 解 ， 其 中 定义 为 : 
£= (hh /2ma) 1 (9) 
如 果 在 式 (6)〉 中 保留 非 线 性 项 |y|?， 将 得 到 更 有 趣 的 特 解 。 现 在 来 求 一 个 满足 x 二 0 
时 y=0 和 x->oo 时 Wy>yn 的 边界 条 件 的 解 。 这 种 情况 代表 正常 态 与 超 导 态 之 间 的 边界 。 乔 
在 正常 区 有 一 个 磁场 互 .， 则 这 些 态 就 可 以 共存 。 这 里 暂时 不 考虑 场 对 超 导 区 的 穿 透 效应 ， 
亦 即 取 穿 透 深 度 <&， 这 也 就 是 定义 典型 的 第 工 类 超导体 的 条 件 。 
对 于 上 述 边 界 条 件 ， 方程 


2 A2 
一 区 全 区 一 oy 十 有 4|2% 一 0 (10) 
的 解 为 
VCz) 一 (a/B)12tanh(Cz/V2S) (11) 


这 可 以 通过 直接 代 换 来 证 明 。 在 超导体 内 部 深 处 ， 则 有 各 二 (a/B)'?， 这 可 以 由 自由 能 中 
一 alyl? 十 亏 BIwl* 项 的 极 小 值 运算 得 到 。 由 式 (11) 可 以 看 出 ,表征 了 超 导 波 函数 进入 正 


常 区 的 相干 范围 。 
上 述 讨 论 可 知 ， 在 超导体 内 部 深 处 当 |y%1? 二 a/B 时 自由 能 取 最 小 值 。 于 是 ， 有 
Fs=FNn—a?/28=Fn— H?/8r (12) 
其 中 最 后 一 步 是 根据 热力 学 临界 磁场 五 . 以 超 导 态 稳定 化 自由 能 密度 方式 给 出 的 定义 而 得 到 
的 。 由 上 式 得 到 临界 场 与 a 和 8B 的 关系 式 为 
H.= (4ra? /BI (13) 
考虑 一 个 弱 磁 场 (B 安 吾 .〉 进入 超导体 的 穿 透 深度 。 假 设 在 超导体 内 : 1%1? 等 于 
1go1? ， 即 等 于 没有 磁场 时 的 值 。 于 是 ， 超 导电 流通 量 的 方程 约 化 为 
js(1)=— (g/me) | yo l?A : (14) 
这 正 是 伦敦 方程 js(Cr) = 一 (Cc/4rA2)4， 其 相应 的 穿 透 深度 为 


-RE 四 


上 述 两 个 特征 长 度 的 无 量 纲 比值 =A/& 是 超 导 电 性 理论 中 的 一 个 重要 参数 。 由 式 (9) 
和 式 (15〉 两 式 ， 可 得 


-总 (&) (16) 


下 面 将 证 明 x 二 1/Y2 这 个 值 是 第 I 类 超导体 (x 二 1/Y2) 和 第 工 类 超导体 (x 之 1/Y2) 的 
分 界线 。 

上 临界 场 的 计算 。 当 外 加 磁场 下 降 到 一 个 记 为 及 cz 的 值 以 下 时 ， 在 正常 导体 内 将 上 自发 地 
产生 超 导 区 。 在 超 导 电 性 刚刚 开始 出 现时 1y| 是 小 的 ， 这 时 将 GL 方程 式 (6) 线性 化 ， 于 是 
得 到 


iky A/ yo (17) 
当 超 导 电 性 刚 开 始 出 现时 ， 在 超 导 区 内 的 磁场 也 就 是 外 加 磁场 ， 从 而 4 一 B40，Z，0); 这 
样式 (17) 变 为 : 
2 2 
-2 (T+ 9 六 (i +) 4 一 ay (18) 
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可 以 看 出 ， 这 一 结果 与 自由 粒子 在 磁场 中 的 薛 定 请 方程 具有 相同 的 形式 。 
奉 设 所 求 方程 解 的 形式 为 expLi(kyy 十 kz) jp(z)， 则 有 


(1/2m)[—?2d? /dz2 十 庆 邓 十 ( 认 ， 一 9Bz/c)2]p 一 ap (19) 
如 果 令 二 a 一 ( 友 /2m) (2 十 及 ) 是 方程 z 
(1/2m)[L —d: /dzr?+(g:B?/c?)r?— (2 gqB/c) rp= Ep (20) 


的 本 征 值 ， 则 式 〈19) 就 是 一 个 谐振 子 的 方程 。 
将 原点 由 0 移 到 zo 二 刻 ,gB/2mc 处 ， 并 令 六 二 x 一 xo， 则 式 (20) 将 变 成 


-| 入 mB/moO)?X? |p 一 CE 十 好 居 /2zo09 (21) 
在 方程 (21) 有 解 条 件 下 ， 磁 场 B 的 最 大 值 可 由 最 小 本 征 值 确定 ， 即 
地 vw 二 Bmax/2mc 二 a 一 各 赋 /2m | (22) 
式 中 w= 二 gqB/mc 为 振子 频率 。 若 令 ks 等 于 零 ， 则 有 
Bmax He =2amc/g 埃 (23) 


利用 式 〈13) 和 式 (16〉 两 式 可 以 将 这 一 结果 表示 成 热力 学 临界 磁场 及 和 GL 参数 
“一 4/E 的 形式 。 于 是 ， 我 们 有 


2 
Ho gi 5 2 He V2 He 24) 


将 及 写成 磁 通 量子 Bo 一 2r 和 如/g 和 名 二 加 /2ma 的 形式 会 带 来 很 多 方便 。 由 此 ， 可 得 
_2mca ,gqBo i _ 
9 无 2rfe 2ma& 2r& 


(25) 


附录 J 电子 - 声 子 碰撞 


声 子 引 起 的 局 域 晶 体 结构 畸变 ， 将 导致 局 域 能 带 结构 的 畸变 。 传 导电 子 对 这 种 畸变 非常 
敏感 ， 所 以 通过 传导 电子 的 行为 特性 可 以 检测 这 种 畸变 。 电 子 与 声 子 耦合 将 产生 一 系列 重要 
效应 ， 例 如 ， 

。 将 电子 由 天 态 散 射 至 另 一 个 大 态 ， 从 而 引致 电阻 率 ; 

。 在 散射 事件 中 声 子 可 以 被 吸收 ， 从 而 引致 超声 波 训 减 ; 

。 电 子 将 携 载 晶体 畸变 ， 因 而 电子 的 有 效 质 量 会 增 大 ; 

”。 同 某 一 个 电子 相 联 系 的 晶体 畸变 ， 能 够 被 第 二 个 电子 感受 ， 从 而 产生 在 超 导 电 性 理论 中 出 
现 的 电子 -电子 相互 作用 。 

在 形变 势 近 似 方 法 中 ， 将 电子 能 量 e(k) 与 晶体 膨胀 ACr) 或 局 部 体积 变化 通过 如 下 方 

程 联系 起 来 。 即 有 
Elk,r)=@ (Kk)TCAC) | (1) 
其 中 C 是 一 个 常量 。 对 于 在 长 声 子 波长 和 低 电 子 浓度 情况 下 的 球形 带 边 e(k) ， 这 种 近似 方 
法 是 有 用 的 。 膨 胀 A(r) 可 以 用 附录 C 引入 的 声 子 算 符 as 和 ay 表示 为 
A(r) = | | gq | [asexp(ig * +) — atexp(— iqg * r)] (2) 


参见 QTS，p. 23。 这 里 ， M 是 晶体 质量 。 结 果 式 〈2) 也 可 以 由 附录 C 式 〈32) 通过 在 << 
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在 关于 散射 的 玻 恩 (Born〉 近 似 方法 中 ， 问 题 的 关键 是 求 出 单 电 子 布 洛 赫 态 |k 汪 > 和 
Ik 二 之 间 的 CAGCr) 矩阵 元 ， 其 中 |K>> 一 exp( 让 。r)w Cr)。 在 波 场 表 象 中 ， 和 矩阵 元 可 以 
写 为 
H' = | 由 zy+ CACY = Beker SK ICAIk> 
大 天 


= iC Dt cx >》) (五 /2Mio )12 | 9 | (ja pei kk er 一 a | da uy Cirk 0 ) 
kk gq 


(3) 
其 中 
Wr) = >)ckpk(Cr) = Dcrexplik » r)uxlr) (4) 
k k 


式 中 c 和 ck 分 别 为 费 米子 产生 算 符 和 淹 灭 算 符 ; 乘积 u(r)， wi (r) 包含 布 洛 赫 函 数 
中 具有 周期 性 的 部 分 ， 也 就 是 它们 自身 在 晶 格 中 的 周期 性 。 因 此 ，(3) 式 中 的 积分 等 于 零 ， 
除非 有 : 

0 
k—k' 二 gq= 
9 一 | 合生 

在 低温 下 的 半导体 中 ， 从 能 量 上 讲 (CN 过 程 )》 是 被 禁止 的 。 

现在 只 限于 讨论 N 过 程 ， 并 且 为 了 方便 起 见 ， 令 | dzuvuuk 近似 等 于 1。 于 是 ， 形 变 势 
微 扰 即 为 

H’ 一 iC > ， (F/2Mwa)1? | g | (agckiack — atck ack) (5) 
kg 

弛 豫 时 间 。 在 存在 电子 - 声 子 相 互 作用 的 情况 下 ， 单 就 电子 本 身 而 言 ， 其 波 矢 大 不 再 是 一 个 
运动 常量 ， 但 是 电子 和 虚 声 子 的 波 矢 之 和 是 守恒 的 。 如 果 电 子 的 初 态 为 | 上 >， 那么 电子 将 
在 这 个 态 上 待 多 长 时 间 呢 ? 

首先 ， 计算 单位 时 间 内 波 矢 为 上 的 电子 发 射 声 子 gq 的 概率 w。 若 ng 表示 初始 时 的 声 子 
态 数目 ， 根 据 与 时 间 有 关 的 微 扰 理论 〈 即 含 时 微 扰 论 ) ， 则 有 

. wk—gqsngtl|k;ng)= 27/7)| <k—g;ngtl1|lH' lk;ng > |G 一 无 oy 一 Gy) (6) 


其 中 
|<k—g;sngt1l|lH' lk;ng> 1?=[C hg/2Mecs (ngt1)] (7) 
一 个 1k 二 态 电 子 在 绝对 零度 下 与 一 个 声 子 系统 (ng 一 0) 发 生 碰 撞 的 总 概率 为 
一 1) dcosb)| dqq30(@ 一 6_y 一 雹 ov ) (8) 
式 中 po 为 质量 密度 。 
9 函数 的 自 变 量 为 
-在 25 。 g 一 02) 一 到 sg 一 - 左 (2 “qd—g*—gge) (9) 
2 * 2m* 


其 中 g. 一 2m* c,/ 太 ，cs 是 声速 。 当 这 个 自 变量 等 于 零 时 给 出 的 最 小 什 为 kwin 一直 (9 十 gc) 


当 g==0 时 ， 最 小 值 简化 为 pain 一 于 ge 一 mr Cs/ 万 。 相应 于 这 一 & 值 ， 电子 的 群 速 (veg 一 
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座 wny/m* ) 与 声速 相等 。 因 此 ， 在 晶体 中 ， 电 子 发 射 声 子 的 阔 条 件 就 是 电子 群 速 大 于 声速 ， 
这 时 ， 电 子 能 量 的 阔 值 为 于 mm* 愉 一 10-2 。104 一 10-1serg 一 IK。 如 果 电子 能 量 低 于 这 一 能 


量 冰 值 ， 即 使 在 计 及 更 高 次 的 电子 - 声 子 相互 作用 的 情况 下 ， 这 个 电子 在 绝对 零度 的 完整 唱 
体 中 也 将 不 会 慢 下 来 ， 至 少 在 声 子 的 简 谐 近似 下 是 如 此 。 
对 于 & 之 ge， 可 以 忽略 式 〈9) 中 的 gg:。 这 时 ， 式 (8) 中 的 积分 将 成 为 
| dp | da’ (2m* /2q)0(2k4 一 0) = (8m* /Fr )| dekape =— 8m* k? /32 (10) 


于 是 ， 声 子 发 射 几 率 为 


、 _ 2Cim* Ek? 
W( 发 射 ) 二 3npcsF: 


正比 于 电子 能 量 a 。 当 声 子 以 与 成 9 角 的 方向 发 射 时 ， 平行 于 电子 初始 方向 的 波 矢 分 量 损 
失 为 gcos96。 于 是 ， 在 计算 跃迁 几率 积分 时 ， 在 被 积 了 水 数 中 附加 一 个 因子 〈9/R) cos0， 就 可 
给 出 损失 的 分 速率 。 这 样 一 来 ， 式 (10) 就 变 为 


(2m* Ji)| du8ksp = 16m* 有 2 /5 (12) 
因此 ，A&: 减 小 的 分 速率 是 


(11) 


W(k,)=4Cm* k2 /5nocsh? (13) 
这 一 物理 量 将 在 电阻 率 中 出 现 
上 述 结果 适用 于 绝对 零度 ， 当 温 度 为 kpT 污 大 sk， 可 得 总 的 声 子 发 射 概率 为 


、 _ Cm* kkBpT 


对 于 在 不 太 低 温度 下 处 于 热平衡 的 电子 ， 上 述 关 于 均 方 根 & 值 的 不 等 式 条 件 容 易 得 到 满足 。 
若 取 C 王 10-1erg，71* 一 10-27g，R&R 一 107cm- 1，cs 一 3X105cm。s- 1，0 一 5g。cm-3， 则 可 
得 到 双全 10 s- 。 在 绝对 零度 下 ， 利 用 相同 的 参数 值 ， 由 〈13) 式 给 出 W 全 5X10l0s 1。 


(14) 


光 速 .997925 10I0cm。s-1 108m 。，s 一 1 
质子 电荷 . 60219 一 10-1C 

. 80325 10-10esu 一 
普 朗 克 常 数 . 62620 10-27erg，s 10-34]J。s 

. 05459 1l0 ?erg*"s 10-34J。s 
阿 伏 伽 德 罗 数 .02217X1023 mol- 1 一 
原子 质量 单位 amu . 66053 10-27 kg 
电子 静止 质量 m . 10956 10-31kg 
质子 静止 质量 Mp . 67261 10-27kg 
质子 质量 /电子 质量 My/m 1836. 1 
精细 结构 常数 例 数 
fc/e: 1/e 137. 036 _ 
电子 半径 e /me? re 2. 81794 10715m 
电子 康 普 顿 波长 序 /zac Ne 3. 86159 10-13m 
玻 尔 半径 所 /me? ro 5. 29177 10-1m 
玻 尔 磁 子 撤 /2mc AH 9. 27410 10-21erg。G-1 10-24]。T-! 
里 德 伯 常数 met/2 友 ? Ro 或 Ry 2. 17991 10-1lierg 10—18]J 

13, 6058eV 一 
1 电子 伏 1. 60219 10—19] 

2. 41797 X10 Hz 一 

8. 06546 105m-! 

1. 16048X 104K 一 
玻 尔 兹 曼 常 数 ks 1. 38062 10-1erg» K-! 10-23] 。K-!i 
真空 电容 率 6E0 一 1 107 /4rc? 
真空 磁 导 率 Ho 一 1 4x X1077 


引 自 : B. N. Taylor. W. H. Parker，and D. N. Langenberg ，Rev. Mod. Phys. 41，375 (1969); 也 可 参阅 E. R. Cohen 
and B. N, Taylor, Journal of Physical and Chemical Reference Data 2 (4), 663 〈1973) 。 


元 紊 周期 表 


原子 序数 
元 素 符 号 (红色 的 为 放射 性 元 素 ) | :元素 |[ p 区 元 素 | 
元 素 名 称 ( 注 ^ 的 为 人 造 元 素 ) | d 区 元 素 | [ds 区 元 素 | 


价 层 电子 构 型 


IUPAC 2003 


氧化 态 (单质 的 氧化 态 为 0， 未 
列 人 ， 常 见 的 为 红色 ) 


以 “C=12 为 基准 的 相对 原子 质 
量 〈 注 + 的 是 半 哀 期 最 长 同位 素 
的 相对 原子 质量 ) 


EE 
3 [4 


3d104s; 
63.546(3) 


50.9415 
41 
Nb 
包 
4d'5s! 
92.90638(2) 


es 


锥 
4f'45d16s? 
174.967(1) 


镶 
4f 76s: |4f’'5d'6s? 4f146s? 
151.964(1) 157.25(3) 


4f Gs? 
150.36(3) 


4f'5d'16s? 
140.116(1) 


5d'6s’ 
138.9055(2) 


注 蒿 对 


镑 “ 


5f'46d'7s? 


蓝 + 


镁 
5f “6d!7s? 
231.03588(2 


6d'7s? 
oT.03* 


洪 


232.0381() 


